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Abstract
The motivation for this study was a project at an industrial site conducted in 1999 to 
define a remediation concept for soil and groundwater contaminated with arsenic. The 
contamination resulted from the deposition of residuals from pyrite burning (iron oxides 
containing different trace elements) in the upper soil many years ago. Because of long-
term pollution with process waters rich in organic substances and sulfite, the aquifer is 
strongly reduced (sulfidic). Most of the arsenic was transferred out of the contaminated 
soil into the saturated zone in a depth of 7-10 m. There it is partly immobilized as sulfide 
precipitations, but part of it is solved in the groundwater in form of arsenic-sulfur-
complexes (up to 4 ppm). These complexes were detected for the first time in a 
groundwater by means of an improved IC-ICP-MS method. It was also found that 
approx. 80 m downstream of the contaminated spot the concentrations of arsenic in soil 
and groundwater were not increased. 
On the basis of groundwater and soil analyses as well as of laboratory testing, a  
natural attenuation concept was proposed in 2000. Since then groundwater  
analyses were carried out on several observation wells twice per year. The results 
prove that there is no arsenic in the downstream flow of the site. 
For the second part of this thesis, the data from the investigated site was evaluated and 
specific laboratory tests were carried out in order to identify the unknown arsenic  
species as well as the processes which lead to their immobilization in the aquifer. The 
key  role of  soluble arsenic-sulfur complexes  for the mobility and  toxicity of  arsenic  in 
sulfate-reducing environments is commonly accepted. In the past, thioarsenites were 
assumed to be the existing species in sulfidic systems. In this study, however, 
thioarsenates were identified in solutions spiked with arsenite and hydrogen sulfide as
well as in the contaminated groundwater.
The unexpected finding of an oxidation of arsenite to thioarsenates in strongly reducing 
systems can be explained by the high affinity between As(III) and sulfur. In sulfide 
containing solutions without any oxidant, arsenite therefore undergoes disproportio-
nation to thioarsenates and elemental arsenic. 
III 0 V
--
3 3 2 3 25 H AsO  + 3 SH    2 As  + 3 H AsSO  + 6 H O
This was already found out in the 19th century, but has been neglected in publications 
from the last decades. According to the results of this study the thioarsenate anions 
AsS(OH)2O-, AsS(OH)2S-, AsS(OH)S22- and AsS43- are the dominating arsenic species 
in natural sulfidic waters. The partitioning of the four species is governed mainly by the 
sulfide concentration. 
Beside the high affinity between arsenic and sulfur, the instability of the As-SH group
is essential to understand the reactions in the arsenic-sulfur system. As soon as the 
arsenic-sulfur complexes form As-SH groups (according to their dissociation  
characteristics) they condensate in separating H2S. Thioarsenates form polymers in the 
pH range of approx. 7-8.5. Therefore beside the mentioned monomers, thioarsenate 
polymers can also be important in natural environments. In more acidic solutions they 
decay into arsenite and sulfur or precipitate as As2S5.
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Because of the high reactivity between the free electron pair of As(III) and sulfur/sulfide,
thioarsenites presumably do not exist in aqueous solutions. 
When analyzing arsenic in sulfide containing solutions, it has always to be taken into  
account that arsenic-sulfur complexes are highly sensitive to oxygen and pH. Therefore, 
e.g. arsenic speciation by means of HG-AAS is not suitable for sulfidic waters and
can wrongly indicate a mixture of arsenite and arsenate. A contact of the samples
with air has to be avoided and storage in a cool and dark place is necessary.
It has previously been supposed that the mobility as well as the toxicity of arsenic  
increase if the redox state decreases. For sulfidic waters the opposite is probably the 
case owing to the formation of thioarsenates. The toxicity of arsenite is due to the high 
reactivity of As(III) towards sulfohydroxyl groups in proteins. Without a free electron pair
and sulfur already incorporated, thioarsenates should be less toxic compared to arsenite.
Arsenic can  be mobilized out  of contaminated soils in form of  thioarsenates via infiltra-
tion of  sulfide  solutions or by input of  sulfate and biodegradable organic matter.  In the
presence of  iron,  presumably  thioarsenates  become  fixated as  a  minor substitute  in
mackinawite  and biogenic pyrite or as arsenic pyrite (FeAsS). Corresponding reme-
diation strategies have been also proposed in the technical literature recently [80,81]. 
Bacterial sulfate reduction is a crucial factor for the mobilization and immobilization of 
arsenic in reduced aquifers. Considering  the negative health impacts of arsenic for mil-
lions of  people  worldwide, as well as the implementation of the  mentioned remediation
strategies the arsenic-sulfur chemistry deserves closer attention.
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Bezeichnungen
Gegenstand der vorliegenden Arbeit sind in Wasser gelöste Arsen-Schwefel-Komplexe
(im Text auch schwefelhaltige Arsenspezies oder Arsenthiospezies genannt), deren 
Struktur sich durch sukzessiven Ersatz der Sauerstoffatome in der arsenigen Säure 
(As(OH)3) bzw. in der Arsensäure (AsO(OH)3) durch Schwefelatome ableiten lassen.
Es können somit die vier Schwefelarsensäuren Trioxothioarsensäure (AsS(OH)3),  
Dioxothioarsensäure (AsS(OH)2(SH)), Monooxothioarsensäure (AsS(OH)(SH)2) und 
Thioarsensäure (AsS(SH)3) sowie 12 Anionen, die entsprechenden Oxothioarsenate und
Thioarsenate,  formuliert werden. Die Existenz von weiteren  schwefelhaltigen  Arsen-
spezies mit Sauerstoff in der Doppelbindung wird in der Literatur ausgeschlossen [156].
Die somit prinzipiell  möglichen 16 schwefelhaltigen Spezies, in denen Arsen in der fünf-
wertigen Oxidationsstufe vorliegt, werden  nachfolgend vereinfachend Thioarsenate ge-
nannt.  Sofern  diese  nach  der  Anzahl der  Schwefelatome  differenziert  zu betrachten
sind,  heißen sie unabhängig  von ihrem Protonierungsgrad Mono-, Di-, Tri-, und Tetra-
thioarsenat und werden in dieser Reihenfolge mit H3AsO3S,  H3AsO2S2,  H3AsOS3 bzw.
H3AsS4 abgekürzt.
Die analog von der arsenigen Säure abzuleitenden schwefelhaltigen Spezies, in denen 
Arsen in der dreiwertigen Oxidationsstufe vorliegt, werden Thioarsenite genannt, wie 
dies auch in englischsprachigen Publikationen üblich ist. 
Die häufig im Text verwendete Abkürzung für arsenige Säure und ihre Anionen lautet 
Arsenat (III), die für die Arsensäure und ihre Anionen Arsenat (V).  Zur Abgrenzung von
den schwefelhaltigen  Spezies werden Arsenat (III) und Arsenat (V) auch als Oxoarse-
nate zusammengefasst.
Mit Sulfidierung ist die Anlagerung von Schwefel an das freie Elektronenpaar des As(III) 
bzw. der Austausch von Sauerstoff durch Schwefelatome in Thioarsenaten gemeint.
Die Ausdrücke sulfidisches System und sulfidische Oxidation sollen auf die Bedeutung 
der Stoffe H2S/SH-/S2- hinweisen. In Anlehnung an den angelsächsischen Sprach-
gebrauch wird dabei im Text meist auf eine Differenzierung dieser drei Spezies verzich-
tet und es werden zusammenfassend die Wörter Sulfid und sulfidisch verwendet. Als 
Abkürzung  für  das Hydrogensulfid- Anion  wird SH- benutzt, um  auf die Analogie zum 
Hydroxidion (OH-) hinzuweisen. 
Der Begriff Affinität ist zwar nicht klar definiert, jedoch bis heute in der chemischen 
Fachsprache erhalten. Er wird hier zur Veranschaulichung der Stärke des Antriebes für 
die Reaktionen zwischen Arsen und Schwefel verwendet.
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1 Problemstellung und Arbeitsziele 
Arsen kommt in der Umwelt ubiquitär vor und ist gut wasserlöslich, so dass in Ge-
wässern Konzentrationen von einigen µg/L nicht selten sind. Besondere geochemische 
Verhältnisse können zu stark erhöhten, für Menschen toxischen Konzentrationen füh-
ren. Weltweit betrachtet ist Arsen der problematischste Wasserinhaltsstoff  [140,174]. In 
den 90iger Jahren wurde bspw. bekannt, dass Grundwässer aus alluvialen Ablagerun-
gen des Ganges stark arsenhaltig sind. Die Ursachen dieser von der WHO als größte 
Massenvergiftung der Menschheit bezeichneten Arsenbelastung (in Asien sind mehrere 
Millionen Menschen betroffen) sind noch nicht völlig geklärt [23,29,110,143,152]. 
Daneben sind auch Fälle bekannt, in denen Gewässer durch den Gebrauch von  
Arsenverbindungen  in Landwirtschaft  und  Industrie  kontaminiert wurden. Infolge der 
seit Jahrhunderten üblichen Nutzung von Arsen existieren zahlreiche Altlasten mit  
arsenhaltigen Rückständen, beispielsweise an Standorten ehemaliger Produktions-
stätten. Bislang wurden zur Sanierung in der Regel der Aushub und die Entsorgung des 
Bodenmaterials oder das Abpumpen und die Aufbereitung des belasteten Grund-
wassers bzw. Kombinationen dieser Verfahren eingesetzt. Hierbei entstehen jedoch 
hohe Kosten, so dass zunehmend passive Sicherungsverfahren, z.B. der Einbau von 
reaktiven Wänden, untersucht werden. Die erfolgreiche Anwendung derartiger Maß-
nahmen setzt jedoch die genaue Kenntnis der Arsenreaktionen im Aquifer voraus. 
Im Grundwasser ist Arsen meist in Form der sauerstoffhaltigen Verbindungen H3AsO3
(arsenige Säure) oder H2AsO4- und HAsO42- (Anionen der Arsensäure) gelöst. Das  
Verhalten dieser Spezies sowie deren Analytik sind in zahlreichen Arbeiten beschrie-
ben. Die Mobilität und damit die Konzentration von Arsen im Wasser werden danach 
insbesondere vom Redoxpotential bestimmt. 
Bei der Projektierung der Sanierung eines Altlastenstandorts mit arsenhaltigen Rück-
ständen im Boden wurden 1999 erhöhte Arsenkonzentrationen von bis zu 4 mg As/L im 
Grundwasser festgestellt. Die Untersuchungen des betroffenen Betriebsgeländes einer 
Cellulosefabrik in der Nähe von Rosenheim erfolgten durch das Technologiezentrum 
Wasser (TZW) in Zusammenarbeit mit dem Ingenieurbüro Roth & Partner, Karlsruhe im 
Auftrag der SCA-Packaging Industriepapier GmbH, Aschaffenburg.
Eine Speziesanalytik mittels IC-ICP/MS sowie Grundwasser- und orientierende Labor-
untersuchungen ergaben, dass Arsen nicht in Form der bekannten Oxoverbindungen, 
sondern als schwefelhaltige Komplexe im Wasser gelöst ist. Bemerkenswert war der 
Umstand, dass der Bereich mit erhöhten Arsenkonzentrationen im Grundwasser räum-
lich eng begrenzt ist. Bereits ca. 80 m abstromig des Schadenzentrums liegen die  
Arsengehalte unter 0,01 mg/L und damit in einem für unbelastete Grundwässer  
üblichen Bereich. Demnach laufen bei den standortspezifischen Bedingungen im Boden 
Prozesse ab, durch die Arsen festgelegt wird.
Im ersten Teil der vorliegenden Arbeit wurden die Untersuchungsergebnisse des Alt-
lastenstandorts aus den Jahren 1999 bis 2005 ausgewertet. Hierbei handelte es sich 
um die chemisch-physikalischen Befunde der Grundwässer aus verschiedenen Mess-
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stellen auf dem Untersuchungsgelände, Ergebnisse von Bodenanalysen sowie von  
Elutionsversuchen mit kontaminiertem Bodenmaterial und von weiteren Laborunter-
suchungen. Diese Auswertung hatte folgende Ziele: 
• Nutzung der vorhandenen Daten zum Verhalten der unbekannten Arsenspezies 
als Grundlage für weitere Labormessungen zur Strukturaufklärung  
• Ermittlung der Grundwasserbeschaffenheit sowie von eventuellen räumlichen 
bzw. zeitlichen Veränderungen im Betrachtungsgebiet 
• Durchführung einer Stoffmengenbilanz u.a. zur genaueren Beurteilung der  
Prozesse bei der Immobilisierung von Arsen 
Parallel hierzu erfolgte eine eingehende Literaturrecherche, um die Grundlagen der 
Chemie schwefelhaltiger Arsenspezies sowie insbesondere Methoden zur Darstellung 
von Thioarsenaten und Thioarseniten als Referenzsubstanzen für die Identifikation der 
im Grundwaser vorliegenden Spezies zu ermitteln.
Im zweiten Teil der Arbeit wurden grundlegende Laboruntersuchung mit schwefelhal-
tigen Arsenspezies mit folgendem Arbeitsprogramm durchgeführt: 
1. Optimierung der ionenchromatographischen Trennung der Arsenspezies 
2. Synthese kommerziell nicht erhältlicher Referenzsubstanzen 
3. Identifikation der unbekannten Arsen-Schwefel-Spezies (= Thioarsenate) 
4. Untersuchungen zur Stabilität der Thioarsenate und Festlegung einer geeigneten 
Vorgehensweise bei den weiteren Labormessungen 
5. Versuche zu den Mechanismen bei der Bildung von Thioarsenaten   
 a) Umsetzungen von Arsenat(III) und von Arsenat(V) mit Hydrogensulfid 
 b) Lösungsversuche mit Arsensulfidmineralien 
6. Messreihen zur Entfernung von Thioarsenaten aus wässriger Lösung durch Fällung 
und Adsorption mit Eisenhydroxid- bzw. Eisensulfid-Festphasen  
Abschließend erfolgten thermodynamische Berechnungen mit den als Arsensenken 
in sulfidischem Milieu in Betracht kommenden Mineralien. 
Die gewonnenen Erkenntnisse sollen einerseits dazu beitragen, das Auftreten erhöhter 
Arsenkonzentrationen in Grundwässern besser zu verstehen. Andererseits eröffnen 
sich unter Umständen Möglichkeiten für Verfahren der in-situ-Sanierung bzw. Sicherung 
von Standorten mit Arsenaltlasten. Bei bisherigen Ansätzen, beispielsweise mittels  
Infiltration von Eisensalzlösungen oder durch den Einbau von Materialien, die Arsen 
adsorbieren [15,93], wird die Bildung von Thioarsenaten im sulfidischen Milieu nicht 
berücksichtigt. Mit derartigen Milieubedingungen bzw. Umsetzungen muss jedoch an
Altlastenstandorten gerechnet werden. 
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2 Grundlagen
2.1 Allgemeine Angaben zu Arsen 
2.1.1 Vorkommen und Eigenschaften
Das Halbmetall Arsen gehört mit der Ordnungszahl 33 der fünften Hauptgruppe des 
Periodensystems der Elemente an und kommt als Spurenelement sowohl in Form an-
organischer als auch organischer Verbindungen in der Umwelt ubiquitär vor. Der durch-
schnittliche Arsengehalt der oberen Erdkruste beträgt rd. 1,5 mg/kg, womit Arsen an 
51ter Stelle der Elementhäufigkeit steht. Wichtige arsenführende Minerale sind FeAsS 
(Arsenpyrit), As2S3 (Auripigment), AsS (Realgar) sowie NiAs (Niccolit) bzw. die bei 
Sauerstoffzutritt daraus gebildeten Oxide. In seltenen Fällen tritt Arsen auch in gedie-
gener  Form („Scherbenkobalt“)  sowie  als Thioarsenit- und Thioarsenat-Minerale  auf 
(z.B. Proustit-Ag3AsS3, Enargit-Cu3AsS4) [49,57,130,162,180]. 
In Tabelle 2.1 sind wichtige chemische und physikalische Eigenschaften des Arsens 
zusammengestellt. Es ist in die dritte Reihe der fünften Hauptgruppe, d.h. unter Stick-
stoff und Phosphor sowie vor Antimon und Wismut, in das Periodensystem einzuordnen.
Mit  dem  Grundzustand  ns2np3  kann  es  einerseits  bis zu  fünf  Elektronen  abgeben.
Andererseits stehendrei ungefüllte p-Orbitale für die Ausbildung kovalenter Bindungen
zur Verfügung.  Die Fähigkeit,  den  Oxidationszustand bzw.  die  Bindungskonfiguration
bereitwillig zu ändern, ermöglicht Arsen ein vielfältiges chemisches Verhalten. Dabei be-
vorzugt es Bindungen mit Sauerstoff und Schwefel, kann sich jedoch in biotischen
Prozessen auch fest an Methylgruppen binden [114]. 
Tabelle 2.1: Chemische und physikalische Daten des Arsens  
relative Atommasse   74,92
Ordnungszahl 33
 Oxidationszahlen: +V, +III, 0, -III 
Dichte (graues Arsen): 5,72 g/cm3
Elektronegativität (Pauling) 2,18
Atomradius: 124,5 pm 
Elektronenkonfiguration: [Ar] 3d104s24p3
1. Ionisierungsenergie 947 kJ/mol 
Siedepunkt: 616 °C
Arsen nimmt unter den Metallen bzw. Halbmetallen, die Oxo-Anionen bilden (z.B. 
Chrom, Uran, Selen) eine Sonderstellung ein, da es im Wasser über einen weiten pH- 
und Redoxbereich lösliche Spezies bildet und somit sehr mobil ist. Es tritt überwiegend 
in den Oxidationsstufen +lll und +V auf, mit der arsenigen Säure (As(OH)3) sowie den 
Anionen der Arsensäure (z.B. AsO(OH)2O-) als wichtigste Verbindungen.  
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Unter speziellen Bedingungen werden in Oberflächengewässern durch Phytoplankton 
aus Arsenaten Monomethylarsonsäure (MMAA, CH3AsO(OH)2) und Dimethylarsinsäure 
(DMAA, (CH3)2AsO(OH)) gebildet, deren Anteil am Gesamtarsengehalt bis zu 70% er-
reichen kann [1,21]. Als weitere biotische Arsenspezies sind Trimethylarsinoxid 
((CH3)3AsO), Arsenobetain, Arsenocholin und arsenhaltige Zuckerderivate zu nennen, 
die im maritimen Bereich vorkommen [37,47,48,63]. Biotisch gebildete, gasförmige  
Arsenverbindungen (z.B. Trimethylarsin ((CH3)3As) spielen im globalen Arsenkreislauf 
eine wichtige Rolle. Die vielfältigen organischen Bindungsformen hat Arsen mit Stick-
stoff und Phosphor gemeinsam. Zusammen mit der chemischen Ähnlichkeit von  
Arsenat zu Phosphat sowie der Affinität von arseniger Säure zu Thiolgruppen in Enzy-
men sind sie der Grund für die komplexen, überwiegend toxischen Wirkungs-
mechanismen von Arsen in Lebewesen. Trotz zahlreicher Untersuchungen konnten 
diese bisher nicht vollständig geklärt werden [27]. 
2.1.2 Globaler Kreislauf 
In der Literatur gibt es verschiedene Bilanzierungen der globalen Arsenreservoire sowie 
der jährlichen Massenströme zwischen Land, Sedimenten, Ozean und Atmosphäre. 
[92,130]. Eine modifizierte Darstellung nach Mackenzie aus [130] zeigt Bild 2.1, wobei 
neben den Reservoirinhalten in Kilo t (Fettdruck) an den Pfeilen die jährlichen Massen-


















































Bild 2.1: Globaler Arsen-Kreislauf mit Reservoirgrößen 
Die wichtigsten Arsenspeicher sind mit 25.000 *109 t die Sedimente (Sandsteine,  
Carbonate, Schiefertone) gefolgt vom Lösungsinhalt der Ozeane (3,7*109 t). Für die  
Atmosphäre wird ein konstanter Arsengehalt von 8.100 t angenommen, und die Diffe-
renz der Arsenzu- und -abflüsse (Emissionen, Gas, Staub und Regen) durch Eintrag 
von gasförmigem Arsen aus den Ozeanen ausgeglichen (195.000 t/a). Dieser entsteht, 
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ebenso wie der nicht vulkanische gasförmige Arseneintrag vom Land (21.000 t/a), 
durch Biomethylierung anorganischer Arsenverbindungen.  
Die Hauptmenge des vom Land in die Atmosphäre freigesetzten Arsens von ca. 78.000 
t/a ist anthropogen bedingt. Im Wesentlichen ist dies auf Emissionen aus der Metallver-
hüttung (15.000 t/a), Kohleverbrennung (6.200 t/a), Herbizidanwendung (3.400 t/a), 
Glasherstellung (467 t/a), Holzschutz (150 t/a), Müllverbrennung (78 t/a) und die Stahl-
produktion (60 t/a) zurückzuführen. Hinzu kommen Arsenfreisetzungen durch Abhol-
zung (2.000 t/a), Verbrennen von Holz sowie Flämmen von Grasland (1.500 t/a). Auch 
der relativ hohe Arseneintrag von insgesamt rd. 300.000 t/a über die Flüsse in die  
Ozeane ist anthropogen bedingt (Abschwemmung infolge Abholzung und Landwirt-
schaft). Die anthropogenen Einträge sind somit etwa dreimal höher als die natürlichen. 
In der globalen Bilanz setzen die Sedimente jährlich etwa 112.000 t Arsen frei. Dies 
geschieht hautsächlich durch „uplift“, d.h. die natürliche Anhebung tiefer liegender  
Sedimente in Oberflächenbereiche. Weitere ca. 10.000 t/a resultieren aus vulkanischer 
Tätigkeit. Eine Bilanzierung der in Bild 2.1 dargestellten jeweiligen Zu- und Abflüsse 
weist demgegenüber die Ozeane und den Boden als Arsensenken aus. Diese nehmen 
jährlich ca. 56.000 t bzw. 66.000 t Arsen auf. [32,92].  
2.1.3 Herstellung und Verwendung von Arsenprodukten 
Arsenminerale, z.B. Auripigment und Realgar, wurden schon im Altertum als Farbstoffe, 
Heilmittel und Gift verwendet. Der Name Arsen leitet sich vom persischen Wort für Gold 
(az-zarnikh) ab, das im griechischen zum „arsenikon“ für das goldfarbene Arsenmineral 
Auripigment wurde [57,66].
Lange Zeit war der Einsatz von arsenhaltigen Produkten in Gerbereien zur Konservie-
rung von Tierbälgen und zur Enthaarung üblich [151]. Arsentrioxid diente zur Be-
kämpfung von Ratten, Fliegen ect. und arsenhaltige Pigmente wurden z.B. für Tapeten 
verwendet („Schweinfurter Grün“). Bei hoher Feuchtigkeit wandelten Schimmelpilze 
jedoch diese Pigmente in giftige flüchtige Methylarsine um. Das bekannteste Opfer ei-
ner dadurch verursachten tödlichen Vergiftung ist Napoleon Bonaparte [6,113,161]. Im 
ersten Weltkrieg erlangten organische Arsenverbindungen (z.B. Diphenylarsinchlorid, 
„Blaukreuz“, „Clark l“) als Gasmasken brechende Kampfstoffe traurige Berühmtheit [60]. 
Aus dem Einflussbereich ehemaliger Produktions- und Verarbeitungsbetriebe der ge-
nannten Verbindungen sind zahlreiche Altlasten mit erhöhten Arsenkonzentrationen im 
Boden und Grundwasser bekannt. Auch bei der Produktion von schwefliger Säure mit-
tels Pyritröstung, beispielsweise im Rahmen der Papierherstellung, fielen über viele 
Jahrzehnte große Mengen von arsenhaltigen Rückständen an [105,150]. 
Die wirtschaftlich wichtigste Arsenverbindung ist heute Arsentrioxid, das als Nebenpro-
dukt bei der Verhüttung verschiedener Erze (z.B. Blei- und Kupfersulfide) anfällt. Arsen-
trioxid wird z.B. zur Herstellung von Glas- und Keramik (Entfärbung), metallisches  
Arsen als Zusatz in Blei- und Kupferlegierungen sowie in hochreiner Form bei der Pro-
duktion von Mikrochips eingesetzt. In den USA dienen Arsenverbindungen (z.B. MMAA- 
bzw. DMAA- Derivate) nach wie vor in der Land- und Forstwirtschaft als Herbizide und 
Insektizide  [73,174].  Dagegen  ist  der  Einsatz  arsenhaltiger PSM-Präparate  in 
Deutschland seit 1974 nicht mehr erlaubt [24]. Die Holzkonservierung mit arsenhaltigen 
Substanzen war in den USA lange Zeit ein Haupteinsatzgebiet des produzierten  
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Arsens. Seit 2003 gibt es dort eine freiwillige Verzichtserklärung seitens der Holzverar-
beitenden Industrie [164]. In Europa ist der Einsatz derartiger Produkte seit 2004 ge-
setzlich verboten [82,120]. Im Vietnamkrieg wurde das DMMA-haltige „agent blue“ zur 
Vernichtung von Reisfeldern eingesetzt [86]. 
Als „Fowlersche Lösung“ ist im 18. Jahrhundert eine Mischung aus Kaliumarsenit und 
Lavendelwasser bekannt geworden. Sie galt lange als medizinisches Wundermittel und 
fand z.B. als Fiebersenker, gegen Atemwegserkrankungen, Schuppenflechte und sogar 
als Aphrodisiakum Anwendung [119]. Das 1909 von Paul Ehrlich zur Therapie der Sy-
philis entwickelte arsenhaltige Salvarsan war die erste antibiotisch wirksame Substanz 
und Vorbild bei der Entwicklung der bis heute verwendeten Sulfonamide. Arsenhaltige 
Präparate wurden bis ca. 1970 in größerem Umfang zur Therapie parasitärer Erkran-
kungen wie z.B. der Schlafkrankheit eingesetzt und finden auch heute noch zur Be-
handlung einiger spezieller Formen Verwendung [56,146,161]. Derzeit wird der Einsatz 
arsenhaltiger Wirkstoffe zur Behandlung von speziellen Leukämieformen untersucht [4].  
Ein für die vorliegende Arbeit interessanter Einsatz von Arsen ist die Verwendung von 
Thioarsenatlösungen zur Entfernung von Schwefelwasserstoff aus natürlichen und in-
dustriellen Gasen. Dieses so genannte „Thylox Verfahren“ fand bis in die 60 iger Jahre 
weltweit in zahlreichen Anlagen Verwendung. Hierbei wurde die schnelle Umsetzung 
von arseniger Säure mit Schwefelwasserstoff zu Thioarsenaten im Alkalischen sowie 
der Zerfall von Thioarsenaten in arsenige Säure und Schwefel im Sauren in einem 
Kreislaufprozess genutzt [165]. 
Arsen führt zur verstärkten Bildung der Sauerstoff transportierenden roten Blutkörper-
chen. Um eine schnellere Mästung zu ermöglichen, wurde es deshalb früher (und wird 
z.T. auch heute noch) dem Futter von Geflügel und Schweinen zugesetzt. Auch Trainer 
von Rennpferden benutzten es zum illegalen Doping ihrer Tiere [86,113,114]. 
Die stimulierende Wirkung des Arsens ist vermutlich auch der Grund, dass bis ins 19. 
Jahrhundert in einigen Alpengegenden so genannte „Arsenikesser“ lebenslang zweimal 
wöchentlich bis zu 250 Milligramm Arsen verzehrten. Männer taten dies, weil es bei der 
Arbeit in den Höhenlagen half, Frauen, weil es die Kapillargefäße erweiterte und u.a. 
eine rosige Gesichtshaut bewirkte. [107] 
2.1.4 Toxizität
Hinsichtlich seiner Humantoxizität stellt Arsen eine Besonderheit dar, da seine Gefähr-
lichkeit zwar epidemiologisch belegt ist, in Tierversuchen jedoch nur unzureichend 
nachvollzogen werden kann. Auch hinsichtlich der Vielzahl an Schädigungen bzw. 
Krankheitsbildern ist Arsen vermutlich „einzigartig“. Eine chronisch erhöhte Arsenauf-
nahme, bspw. über das Trinkwasser, kann beim Menschen verschiedene schwere 
Hauterkrankungen einschließlich Hautkrebs, Schädigungen des Nervensystems und 
der peripheren Blutgefäße oder Tumore an inneren Organen, z.B. bei Lunge, Leber und 
Niere verursachen [68,72,109]. Auch von einer verringerten Schwangerschaftsrate so-
wie einer erhöhten Kindersterblichkeit wird berichtet [182]. Hauterkrankungen treten 
bereits bei geringeren Arsenbelastungen auf und sind Anzeiger einer chronischen  
Arsenexposition [123,161]. Die WHO gibt deshalb für Arsen im Trinkwasser einen relativ 
niedrigen Richtwert von 10 µg/L vor. Dieser Wert ist in Deutschland seit 1991 gesetzlich 
vorgeschrieben [25,174] 
2.1  Allgemeine Angaben zu Arsen 7
1917 wurde erstmals über epidemische Hautkrankheiten durch arsenbelastetes Trink-
wasser in Argentinien berichtet [69]. Ein als „black foot disease“ bekannt gewordenes 
Krankheitsbild ist 1920 in Taiwan beschrieben worden und war ebenfalls auf hohe  
Arsengehalte im Trinkwasser zurückzuführen. Typisches Symptom ist dabei die Verfär-
bung der Extremitäten, vor allem der Füße, deren Amputation oft die einzige Rettung 
der Patienten ist [30,31,72]. In Antofagasta, Chile traten nach Umstellung auf eine  
öffentliche Trinkwasserversorgung im Jahr 1958 verstärkt Hautkrankheiten in der Be-
völkerung auf. Ursache war eine Arsenbelastung des Trinkwassers (ca. 800 µg As/L), 
die 1970 nach Bau einer Entarsenungsanlage beseitigt wurde. Auch mehrere Jahre 
danach waren allerdings die Nieren- und Lungenkrebsraten noch deutlich erhöht [142].  
Es ist davon auszugehen, dass Arsen ein Co-Karzinogen ist. Als Wirkungsmechanis-
mus wird die Hemmung von DNA- Reparaturmechanismen vermutet [86,159]. Para-
doxerweise deuten neuere Studien daraufhin, dass durch kurzeitige Einnahme von  
Arsenat(III) bestimmte Leukämieformen behandelt werden können [27,100]. 
Generell sind anorganische Arsenspezies deutlich giftiger als natürlich vorkommende 
organische Arsenverbindungen. Beispielsweise haben Arsenobetaine, Arsencholine 
und arsenhaltige Zuckerderivate, die in Algen und Meerestieren („Fischarsen“) in höhe-
ren Konzentrationen enthalten sein können, eine geringe Toxizität und es ist für sie kei-
ne kanzerogene Wirkung bekannt. [72,89,90,108]. Metallisches Arsen und Arsensulfide 
sind aufgrund ihrer geringen Löslichkeit im Sauren ebenfalls nahezu ungiftig [160,174].
Da die Sulfide an der Luft oxidiert werden, kann jedoch giftiges Arsentrioxid als Neben-
bestandteil vorhanden sein. 
Als giftigste Arsenverbindung gilt der gasförmige Arsenwasserstoff (AsH3, Arsin), der 
eine schnelle Auflösung der roten Blutkörperchen verursacht. Der LD50 Wert für Arsin 
wird mit 5 mg/kg Körpergewicht angegeben (LD50 = Menge an Arsen die 50% einer 
Testpopulation an Ratten tötet). Dreiwertiges Arsen z.B. in Form der arsenigen Säure 
ist ebenfalls sehr giftig (LD50: 80 mg/kg Körpergewicht) [164]. Als ungeladenes Molekül 
wird Arsenat(III) gut über die Zellmembranen resorbiert [38,132]. Es hemmt durch Bil-
dung stabiler Verbindungen mit Thiolgruppen (SH-) der Enzyme deren Funktion 
[82,146].
Die Giftigkeit der fünfwertigen Arsensäure bzw. ihrer Anionen  ist auf deren teilweise 
Reduktion im Körper zu Arsenat(III) zurückzuführen. Auch eine direkte Beeinträchtigung 
durch Arsenat(V) infolge dessen chemischer Verwandtschaft mit Phosphat ist möglich. 
Dadurch kann der intrazelluläre Energietransport (Aufbau von Adenosintriphosphat- 
ATP) unterbrochen werden [89,109,146]. 
Bei akuten Vergiftungen kommt es zur Übelkeit mit Erbrechen und starkem Durchfall. 
Hohe Dosen führen innerhalb weniger Stunden durch den damit verbundenen Elektro-
lytverlust bzw. durch Nieren- oder Leberversagen zum Tod. Die Symptome von chro-
nischen Vergiftungen mit geringen Dosen sind Hautverfärbungen sowie Störungen des 
Kreislaufes und des zentralen Nervensystems, Müdigkeit, Gewichts- und Haarverlust 
sowie Gefäßerkrankungen [119].
8     2  Grundlagen 
2.2 Chemie des Arsens in Grundwasser und Boden 
2.2.1 Konzentrationen und Spezies
Die natürliche Konzentration von Arsen in Böden variiert üblicherweise zwischen ca. 5 
und 10 mg/kg. Abhängig vom Ausgangsgestein, aus dem die Böden gebildet wurden, 
können jedoch auch deutlich höhere Konzentrationen von mehreren 100 mg/kg (z.B. 
Granite, Quarzite), in Bereichen mit vulkanischer bzw. geothermaler Aktivität oder von 
Erzgängen sogar einige 1.000 mg/kg vorkommen [14,122,130].
Der Arsengehalt des Meerwassers wird mit 1 bis 2 µg/L, der in unbelasteten Fluss- und 
Seewässern mit 0,1 bis 0,5 µg/L angegeben [39,86]. In Grundwässern können  
geogen bedingt deutlich höhere Werte von mehreren 100 µg/L auftreten. Noch höhere 
Arsenkonzentrationen haben bestimmte Mineral- und Thermalwässer [130,140].  
Die verschiedenen Arsenspezies und deren Transformationen im Boden und in Gewäs-
sern sind in Bild 2.2 schematisch dargestellt (modifiziert, nach [14]). Im sauerstoffhalti-
gen Meer- und Süßwasser dominieren die Arsenat(V)-Spezies H2AsO4- und HAsO42-.
Dagegen liegt in reduktiven Bereichen, z.B. in schwach reduzierten, eisen- und man-
ganhaltigen Grundwässern, meist Arsenat(III), d.h. undissoziierte arsenige Säure 
(H3AsO3) vor [70,87,104,154].
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Bild 2.2: Arsenspezies und ihre Transformationen in Wasser und Boden 
Der wichtigste Mechanismus zur Entfernung von Arsen aus der wässrigen Phase ist die 
Adsorption an Bodenmineralien, insbesondere an Eisenoxiden. Aufgrund seiner nega-
tiven Ladung wird dabei Arsenat(V) deutlich besser als Arsenat(III) adsorbiert. Aller-
dings kann es durch pH-Anhebung zu einer Arsenfreisetzung kommen, sofern der iso-
elektrische Punkt überschritten und die Feststoffoberflächen damit negativ polarisiert 
werden (vgl. Kapitel 2.2.3).
Unter stärker reduzierenden Bedingungen und hohen Sulfidkonzentrationen bilden sich 
auch schwefelhaltige Arsenkomplexe. In der Literatur wird meist davon ausgegangen, 
dass es sich dabei um mono- und/oder trimere Thioarsenite handelt (As(OH)2SH
bzw.H2As3S6-) [18,37,112,140,177]. Die genaue Struktur der Arsen-Schwefel-Komplexe 
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ist noch unklar. Im Sauren fallen im sulfidischen Milieu Arsensulfide aus. Umgekehrt ist 
bei Vorliegen von Arsensulfiden davon auszugehen, dass es durch Zutritt von SH- oder 
OH- zu einer Arsenmobilisierung in Form anionischer Arsen-Schwefel-Komplexe 
kommt.
In Oberflächengewässern werden aus Arsenat(III) und Arsenat(V) bei hoher mikrobiolo-
gischer Aktivität auch die organischen Arsenspezies Monomethylarsonsäure und Di-
methylarsinsäure gebildet. Dies erfolgt in aeroben Zonen und dient vermutlich der Ent-
giftung [1,21,163]. Im maritimen Bereich gehen die Alkylierungsprozesse weiter und es 
werden unter anderem Arsenobetaine und Arsenocholine sowie Arsenzucker produ-
ziert. Geschlossen wird der Kreislauf durch Mikroorganismen, die die alkylierten Arsen-
verbindungen zu den anorganischen Ausgangsprodukten abbauen können [48,63,88]. 
Sofern MMAA und DMAA in Böden oder im Grundwasser vorkommen, wurden sie in 
der Regel nicht durch Mikroorganismen aus anorganischen Verbindungen gebildet, 
sondern bspw. durch Verwendung entsprechender Pestizidwirkstoffe eingebracht. In-
wieweit sie dann zu den anorganischen Arsenspezies demethyliert oder zu den gasför-
migen und hoch toxischen höher methylierten Spezies Di- und Trimethylarsin umge-
wandelt werden, hängt von den jeweiligen Milieubedingungen (pH, EH, organisches 
Substrat, Biozönose) ab [52].  
2.2.2 Redoxreaktionen
Zur Beschreibung bzw. zum besseren Verständnis des Verhaltens von Arsen in natür-
lichen Wässern wurden anhand thermodynamischer Daten so genannte Stabilitätsdia-
gramme erstellt. Darin sind abhängig vom Redoxpotential (EH) bzw. vom pe-Wert sowie 
dem pH-Wert die Bereiche dargestellt, in denen die einzelnen Spezies „stabil“, d.h. im 
betrachteten System zu erwarten sind. Nähere Angaben zu den Größen pe-Wert, Re-
doxpotential, pH-Wert sowie zur Konstruktion dieser Diagramme sind im Kapitel 2.3
enthalten. Mit ihnen ist eine erste Einschätzung der Auswirkungen von geänderten Sys-
temparametern auf die einzelnen Arsenspezies möglich. Es ist jedoch zu berücksichti-
gen, dass den Diagrammen Gleichgewichtszustände zugrunde liegen, die in realen 
Systemen oftmals nicht gegeben sind. Darüber hinaus ist die Genauigkeit der verfügba-
ren thermodynamischen Daten begrenzt und selbst geringe Änderungen dieser Daten 
können sich deutlich auf die Lage der Stabilitätsbereiche auswirken. 
Bild 2.3 zeigt das von Ferguson und Gavis 1971 für eine Arsenkonzentration von 10-5
mol/L (750 µg/L), eine Schwefelkonzentration von 10-3 mol/L (32 mg/L) und eine Tem-
peratur von 25 °C ermittelte Stabilitätsdiagramm [42]. Bis heute wird es in mehr oder 
weniger veränderter Form in vielen Publikationen verwendet.  
Durchgezogene Linien grenzen die Bereiche, in denen die einzelnen Spezies stabil sind 
voneinander ab. An diesen Grenzlinien haben die beiden benachbarten Spezies die 
gleiche Aktivität, während im Inneren der Bereiche die jeweilige Spezies dominiert. Die 
Fläche innerhalb der schraffierten Linien gibt den Bereich an, in dem Festphasen (Lös-
lichkeit < 10-5,3 mol/L) stabil sind.
Aus Bild 2.3 geht hervor, dass Arsen bei Redoxpotentialen größer ca. -0,2 V (pH 9) bis 
0,2 V (pH 5), wie sie für sauerstoffhaltige Wässer typisch sind, in der fünfwertigen Oxi-
dationsstufe, als Arsensäure bzw. deren Anionen vorliegt (As(V)). Unter „natürlichen 
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pH-Bedingungen“ (pH 5-9) handelt es sich dabei entsprechend den Dissoziati-
onskonstanten der Arsensäure (vgl. Anhang 6) um die Spezies H2AsO4- und  
HAsO42-. Bei geringeren Redoxpotentialen, die in reduzierten Grundwässern mit erhöh-
ten Gehalten an gelöstem Eisen und Mangan angetroffen werden, dominiert dagegen 
die undissoziierte arsenige Säure (H3AsO3). Festphasen der Arsenoxide As2O3 und 
As2O5 erscheinen nicht im Diagramm, da beide Oxide sehr gut in Wasser löslich sind. 
Bild 2.3: „Klassisches“ EH- pH- Diagramm für das System As-S-H2O
In anoxischen Wässern resultieren durch biologische Reduktion von Sulfat zu Sulfid 
(Sulfat reduzierende bzw. „sulfidische“ Milieubedingungen“) sehr niedrige Redoxpoten-
tiale von unter ca. -0,2 V. Unter diesen Verhältnissen können lösliche Arsen-Schwefel-
Spezies gebildet werde. Diese wurden von Ferguson und Davies sowie in vielen Folge-
publikationen als AsS2- dargestellt. Für eine derartige Arsen-Schwefel-Spezies waren 
von Ringbom im Jahr 1956 thermodynamische Daten angegeben worden [139]. Cullen 
und Reimer wiesen jedoch 1989 darauf hin, dass ein AsS2--Ion vermutlich nicht  
existiert. Sie schlagen stattdessen in Analogie zur arsenigen Säure AsS33- bzw. gerin-
ger deprotonierte Spezies der thioarsenigen Säure vor [37].
Im Sauren sind unter Sulfat reduzierenden Bedingungen die Arsensulfide Realgar (AsS) 
und Auripigment (As2S3) thermodynamisch stabil. Deren Bildung ist jedoch in natür-
lichen sulfidischen Systemen unter Umständen dadurch begrenzt, dass die Ausfällung 
von FeS bzw. FeS2 die Sulfidaktivität limitiert. Hierdurch würden sich bei niedrigen Re-
doxpotentialen auch im sauren Milieu höhere Konzentrationen an Arsen in der wässri-
gen Phase ergeben als nach dem Redoxpotential zu erwarten wäre.
Bei sehr niedrigen Redoxpotentialen ist nach Bild 2.3 metallisches Arsen thermodyna-
misch stabil und unterhalb von Redoxpotentialen von -0,5 bis -0,7 V kann das flüchtige 
Arsin (AsH3) gebildet werden. 
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2.2.3 Mobilisierungsprozesse  
Arsen formt mit verschiedenen Elementen unter anderem Eisen, Aluminium, Calcium 
und Schwefel feste Verbindungen. In der Natur sind über 245 arsenhaltige Mineralien 
bekannt [108]. Mit Ausnahme der Schwefelverbindungen sind die Mineralien bei in 
Grundwässer üblichen Milieubedingungen jedoch relativ gut löslich [36,59]. 
Nach heutiger Einschätzung wird die Konzentration von Arsen in Gewässern einerseits 
durch dessen Gehalt in den geologischen Formationen, die in Kontakt mit dem Wasser 
stehen (ggf. auch anthropogene Kontaminationen) und andererseits durch adsorptive 
Prozesse bestimmt [65,99,166]. Als Sorbentien können Tonmineralien, Aluminium-, 
Mangan- und insbesondere Eisenoxide-, bzw. hydroxide sowie auch organische  
Bodenmaterialien wirken. Mit Ausnahme von Standorten, an denen, geogen oder 
anthropogen bedingt, stark erhöht Arsenkonzentrationen (> 1000 µg/L) vorliegen, spie-
len arsenhaltige Festphasen als Arsensenken keine Rolle [28,51,54,121,155]. 
Nach neueren thermodynamischen Daten ist jedoch Arsenpyrit (FeAsS) bei höheren 
Gehalten an gelöstem Eisen im Grundwasser wesentlich stabiler als bisher ange-
nommen, so dass es auch unter schwach oxidierenden Bedingungen [36] möglicher-
weise als Festphase vorkommt.
Um eine Mobilisierung von Arsen aus dem Boden zu vermeiden, sollte die Redox-
spannung hoch sein (> ca. 0,2 V) und der pH-Wert unter ca. 7,5 liegen [17,131]. Bei 
niedrigeren Redoxspannungen, d.h. unter reduzierenden Bedingungen wird das an  
Metalloxide bzw. -hydroxide gebundene Arsen durch zwei Mechanismen mobilisiert: 
Zum Einen kommt es zu einer Reduktion der Arsenat-Anionen und damit zur Bildung 
von arseniger Säure, die als neutrales Molekül vorliegt und damit wesentlich schlechter 
an den in der Regel positiv geladenen Eisen-Oxidoberflächen adsorbiert. Zum anderen 
gehen die Eisen- und Manganoxide durch Reduktion der drei bzw. vierwertigen Form zu 
Fe2+ bzw. Mn2+ in Lösung wodurch ebenfalls adsorbiertes Arsen freigesetzt werden 
kann [116]. Masschelein et al stellten bei Untersuchungen in Bodenproben fest, dass 
Arsen bei Redoxspannungen von 0,2-0,5 V als Arsenat(V) vorlag und gering löslich 
war. Bei schwach reduzierenden Bedingungen (EH = 0 bis –0,1 V) wurde die Mobilisie-
rung von Arsen durch die Löslichkeit der Eisenoxide bzw. –hydroxide bestimmt. Bei 
noch geringeren Redoxspannungen dominierte die arsenige Säure, wobei deren  
Mobilisierung bei –0,2 V um das 13-fache über dem Wert lag, der bei 0,5 V gemessen 
wurde [91].
Die Mobilisierung von Arsen durch höhere pH-Werte spielt insbesondere in Grund-
wässern aus ariden Bereichen eine Rolle [140]. Ursache hierfür ist die Ladungsumkehr 
der Eisenoxidoberflächen, die bei pH-Werten über 7-8 zunehmend negativ polarisiert 
werden und dann adsorbierte Arsenat-Anionen freisetzten (vgl. Kapitel 2.3.6).
2.3 Chemisch-thermodynamische Grundlagen 
Nachfolgend werden die für die vorliegende Arbeit relevanten wasserchemischen bzw. 
thermodynamischen Grundlagen erläutert. Weiterführende Angaben sind einschlägigen 
Lehrbüchern der anorganischen und physikalischen Chemie zu entnehmen [5,144,153]. 
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2.3.1 pH-Wert und Protonenaktivität
Auch in reinem Wasser lässt sich eine geringe Leitfähigkeit messen (ca. 0,05 µS/cm). 
Der Grund hierfür ist die Eigendissoziation des Wassers in Protonen (H+) bzw.  
Oxonium-Ionen (H3O+) und Hydroxid-Ionen (OH–).
+ -
2 2 3H O +  H O  H O  + OH   (2.1)
Nach dem Massenwirkungsgesetz gilt für diese Reaktion: 
[ ] [ ]










In einer wässrigen Lösung ist H2O im Überschuss vorhanden, die H2O-Aktivität (bzw. 
Konzentration) bleibt somit konstant ([H2O] = 1000 g/l = 55,5 mol/l) und kann in die 
Gleichgewichtskonstante K mit einbezogen werden. Deren Wert, bspw. aus der Leit-
fähigkeit von Wasser bestimmt, ergibt sich bei 25°C zu: 
2 + - -14
W 2 3K  = K [H O]  = [H O ] [OH ] = 10  mol /l⋅ ⋅ (2.3)
KW wird als Ionenprodukt des Wassers bezeichnet. Die H3O+- und die OH–-Aktivität in 
reinem Wasser sind gleich groß, so dass sich die Gleichung für das Ionenprodukt 
schreiben lässt als: 
14 2 2 7
3 WH O OH K 10 mol / l 10 mol / l[ ] [ ]+ − − −= = = = (2.4)
Um nicht mit Potenzen rechnen zu müssen, werden logarithmische Größen eingeführt 
und der pH-Wert als negativer dekadischer Logarithmus der H3O+-Aktivität definiert: 
+
3pH = -log [H O ] (2.5)
(Anm.: Die genaue Definition für den pH lautet: Der pH-Wert ist der negative deka-
dische Logarithmus des Verhältnisses aus Aktivität der Oxonium-Ionen zur Aktivität von 
einem Mol Wasser: pH = -log [H3O+]/[H2O]) 
Für Wasser ergibt sich aus Gl. (2.5) ein pH-Wert von 7,0 (Anm.: KW ist temperaturab-
hängig, bspw. beträgt der pH von Wasser bei 5°C ca. 7,3). Hat eine Lösung diesen 
Wert, so bezeichnet man sie als neutral. Sind dagegen Stoffe enthalten, die Protonen 
abgeben (Säuren) so erhöht sich die H+-Aktivität und der pH-Wert ist kleiner als 7,0. 
Man bezeichnet sie als sauer. Sind dagegen Stoffe enthalten, die H+-Ionen binden, so 
steigt der pH über 7 an und man bezeichnet die Lösung als alkalisch bzw. basisch.
Entsprechend der pH-Definition, erhöht bzw. erniedrigt sich die Aktivität der Oxonium-
Ionen um den Faktor 10, sofern der pH-Wert in einer Lösung um 1 sinkt bzw. steigt. 
Die Aktivität der Oxonium- und der Hydroxid-Ionen sind über das Ionenprodukt des 
Wassers verknüpft. Aus Gl (2.3) erhält man 
+ - -14
W 3- log K = - log ([H O ]·[OH ]) = - log 10  = pH + pOH = 14 (2.6)
Ist der pH-Wert bekannt, lässt sich somit über pOH = 14 - pH die Aktivität der Hydroxid-
Ionen einfach berechnen.
Sowohl für Umsatz und Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung vieler Reak-
tionen in freier Lösung (z. B. Lösungs- und Fällungsprozesse) als auch für die  
Wechselwirkungen an Grenzflächen, wie z. B. im wassergesättigten Boden (Ober-
flächenladung, Sorptionsvorgänge) ist der pH-Wert eine entscheidende Größe.  
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Die meisten Grund- und Oberflächenwässer haben pH-Werte zwischen 6 und 8 und 
reagieren damit schwach sauer bzw. leicht alkalisch [138]. 
Während früher der pH-Wert ausschließlich mit kolorimetrischen Verfahren (Methyl-
orange, Phenolphthalein) bestimmt wurde, werden heute potentiometrische Verfahren 
bevorzugt. Hierbei wird die elektrische Potenzialdifferenz einer Gleichgewichtsreaktion, 
an der Protonen beteiligt sind, gemessen. Vorzugsweise finden pH-Elektroden mit einer 
H+-sensitiven Glaselektrode sowie einer Kalomel- oder Silber/Silberchlorid-
Referenzelektrode Verwendung. Die Voltskala ist üblicherweise in pH-Einheiten einge-
teilt, wobei 2,3 RT/F (= 59 mV bei 25 °C) einer pH-Einheit entspricht. 
2.3.2 pe-Wert und Redoxpotential 
Atome streben eine möglichst stabile Konfiguration der äußeren Elektronenhülle an 
(„Edelgaskonfiguration“, 8 Valenzelektronen). Um dies zu erreichen tauschen sie Elek-
tronen aus. Derjenige Reaktionspartner, der ein Elektron bzw. mehrere Elektronen ab-
gibt, wird „oxidiert“, derjenige, der Elektronen aufnimmt „reduziert“. Da beide Reaktio-
nen immer gekoppelt sind („freie“ Elektronen existieren nicht) spricht man von einer 
Redoxreaktion.  
Analog dem pH-Wert als Maß für die Protonenaktivität kann für eine Lösung eine „Elek-
tronenaktivität“ definiert werden. 
-pe = - log [e ] (2.7)
So wie ein niedriger pH-Wert eine hohe H+-Aktivität und saure Bedingungen anzeigt, 
kennzeichnet ein niedriger pe -Wert eine hohe e--Aktivität und reduzierende Bedingun-
gen. Umgekehrt zeigt ein hoher pe-Wert eine geringe e--Aktivität bzw. oxidierende Ver-
hältnisse an. Zum Verständnis sowie zur Beschreibung wässriger Systeme ist die  
Größe pe nützlich, allerdings ist zu berücksichtigen, dass Lösungen keine freien Elek-
tronen enthalten. 
Der pe-Wert kann analog dem pH-Wert in einer elektrochemischen Zelle als Potenzial-
differenz zwischen einer e--sensitiven Elektrode und einer Referenzelektrode gemessen 
werden. Als Referenzelektrode eignet sich z.B. die Normal-Wasserstoff-Elektrode (Pla-
tinelektrode taucht in 1 M Säurelösung, H+-Aktivität, a(H+)=1, pH=0) und wird von  
Wasserstoffgas bei p=1 bar umspült), deren Potenzial „willkürlich“ zu Null gesetzt  
wurde. Dies ist vergleichbar mit der Konvention den Gefrierpunkt von Wasser als Null-
punkt der Celsius-Temperaturskala zu wählen. Die Potenzialdifferenz zur Normal-
Wasserstoff-Elektrode, wird mit dem Index H gekennzeichnet und heißt Redoxpotential 






Bei 25 °C beträgt 2,3 RT/F = 0,059 V und für den Zusammenhang zwischen der Elek-
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2.3.3 Freie Reaktionsenthalpie und Gleichgewichtskonstante 
Manche Reaktionen laufen spontan ab, da sie die Energie des Systems verringern, (es 
wird Energie z.B. in Form von Wärme freigesetzt, H<0, exotherme Reaktionen),  
andere da sie die Unordnung des Systems erhöhen (S>0). Zur Verknüpfung dieser 
beiden Triebkräfte chemischer Reaktionen wird zweckmäßig die freie Enthalpie „G“ (im 
Englischen „Gibbs free energy“) definiert. 
G = H - T  S (2.10)
Die freie Enthalpie eines Systems ist eine Zustandsgröße, d.h. sie ist lediglich von den 
Größen Temperatur, Druck und Teilchenzahl abhängig. Während einer chemischen 
Reaktion ist die Änderung der freien Enthalpie gleich der Enthalpieänderung abzüglich 
des Produktes aus Temperatur und Entropie. Bleibt die Temperatur konstant, ergibt 
sich.
G = H - T SΔ Δ Δ (2.11)
Reaktionen laufen spontan ab sofern G < 0 ist (exergonische Reaktion), solange bis 
das Gleichgewicht erreicht ist und es gilt G = 0. Sofern G > 0 ist (endergonische  
Reaktion) laufen Reaktionen nicht „von alleine“ ab. 
Wird die freie Enthalpie einer Reaktion unter Standardbedingungen (25°C, 1 bar) ge-
messen, erhält man die freie Standardenthalpie G° (G°=H°-TS°)
G°-Werte von chemischen Reaktionen können mit Hilfe von Standardbildungs-
enthalpien (G°f) der einzelnen Verbindungen aus Datensammlungen auf einfache 
Weise berechnet werden. 
i f i fG° = G° (Produkte) - G° (Edukte) Δ ν ν  (2.12)
Die freie Standardbildungsenthalpie einer Verbindung ist dabei die Differenz der freien 
Enthalpien seiner Elemente in ihrer stabilsten Form.
Ist ein derart ermittelter G°-Wert negativ, so läuft die Reaktion unter Standardbe-
dingungen spontan ab. Nach dem Massenwirkungsgesetz ändert sich dabei der Quo-
tient aus dem Massenwirkungsprodukt der Produkte und dem Massenwirkungsprodukt 
der Edukte bis zum Erreichen des Gleichgewichtszustandes. Die Größe von G° ist 
somit ein Maß dafür, wie weit der Standardzustand vom Gleichgewicht entfernt ist. Für 
die Redoxreaktion  
⋅ + ⋅ ⋅ + ⋅A ox B red C ox D redA B C Dν ν ν ν (2.13)
ergibt sich z.B. der Quotient der Massenwirkungsprodukte zu 
[ ] [ ]













Die Änderung der freien Enthalpie berechnet sich zu jedem Zeitpunkt, bzw. für jedes Q 
aus:
Δ = Δ + ⋅ ⋅0 lnG G R T Q
K
(2.15)
Ist das Gleichgewicht erreicht, so gilt G = 0 und der numerische Wert von Q wird 
gleich der Gleichgewichtskonstante K. Somit gilt: 
Δ = − ⋅ ⋅0 lnG R T (2.16)
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Dies bedeutet, dass aus dem G°-Wert einer Reaktion (berechenbar aus tabellierten 
Standardbildungsenthalpien) deren Gleichgewichtskonstante prinzipiell auf relativ ein-
fache Weise ermittelt werden kann. 
Wird bei einer chemischen Reaktion keine Wärme abgegeben und ausschließlich elek-
trische Arbeit geleistet, so besteht nach dem ersten Hauptsatz der Thermodynamik fol-
gender Zusammenhang zwischen elektrischem Potenzial E und der freien Enthalpie: 
Δ = − ⋅ ⋅G n F E (2.17)
Damit kann die Nernst’sche Gleichung, die die Temperatur- und Konzentrationsab-
hängigkeit des elektrischen Potenzials beschreibt, als Sonderfall der allgemeineren Be-
ziehung für die freie Enthalpie wie folgt abgeleitet werden: 
[ ] [ ]








C DR TE E
n F A B
ν ν
ν ν (2.18)
Hierbei ist E° = G°/n F.  
Über die Verknüpfung von G° und K (Gl. (2.16)) besteht somit die Möglichkeit, die 
Gleichgewichtskonstante K einer Redoxreaktion mittels Messung des Normalpotenzials 
E° zu bestimmen. 
2.3.4 Konstruktion von EH-pH bzw. pe-pH-Diagrammen 
Stabilitätsdiagramme sind graphische Darstellungen von pH-abhängigen Redox-
Gleichgewichten (vgl. Kap. 2.2.2). Sie werden auch als Pourbaix- oder pe-pH bzw.  
EH-pH-Diagramme bezeichnet. Die Vorgehensweise bei der Konstruktion dieser Dia-
gramme wird nachfolgend anhand des Systems As-O-H2O erläutert. Hierbei ist das pe-
Konzept, d.h. die Annahme „fiktiver“ Elektronen als Reaktionspartner zugrunde gelegt, 
das die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes auf Redoxreaktionen ermöglicht. 
In Stabilitätsdiagrammen sind die Bereiche, in denen die jeweilige Spezies thermody-
namisch stabil ist, eingezeichnet. Die Grenzlinien zwischen den Bereichen sind dadurch 
gekennzeichnet, dass auf ihnen die Aktivität der jeweiligen Reaktionspartner gleich 
groß ist. Die Berechnung dieser Linien wird nachfolgend am Beispiel des Redoxpaares 
H3AsO4 und H3AsO3 erläutert. In Anhang 4 sind sämtliche für das System As-O-H2O




3 3 2 3 4H AsO H O  H AsO 2e 2H+ (2.19)
gilt entsprechend dem Massenwirkungsgesetz: 
[ ]
[ ]





H AsO e H
K
H AsO . H O
(2.20)
Die Aktivität des Wassers ist 1, so dass nach Logarithmieren folgt: 
[ ] [ ]− +   = + ⋅ + ⋅ −   3 4 3logK log H AsO 2 log e 2 log H log H AsO3 (2.21)
und nach Umstellen sowie unter Verwendung der Gleichungen (2.5) und (2.7):
[ ] [ ]{ }ε = + −3 4 3 3pH + p  0,5 pK log H AsO log H AsO (2.22)
Für gegebene Aktivitäten der beiden Arsenspezies kann daraus zu jedem pH-Wert der 
zugehörige pe-Wert bestimmt werden.
16     2  Grundlagen 
Der pK-Wert wird dabei entweder direkt aus Datensammlungen entnommen oder nach 
den Gleichungen (2.12) und (2.16), d.h. mit Hilfe in der Literatur angegebenen Stan-
dardbildungsenthalpien der Reaktionspartner, berechnet. Für die Beispiel-
Redoxreaktion ergibt sich mit ln x = 2,303 log x: 
{ }= ⋅ Δ − Δ − Δ⋅ ⋅
0 0 0
f 3 4 f 3 3 f 2
1pK G (H AsO ) G (H AsO ) G (H O)
2,303 R T
(2.23)
Mit R = 0,008314 kJ mol-1 K-1 und den in Anhang 7 tabellierten G°f-Werten nach  
Sergeyeva [137] resultiert daraus bei einer Temperatur von T=298,15 K: 
0-1pK =  52,2  T G   = 19,8⋅ ⋅Δ (2.24)
Sind die Aktivitäten der beiden Spezies H3AsO3 und H3AsO4 gleich groß, so vereinfacht 
sich Gleichung (2.22) zu 
{ }ε = − = − p   0,5 19,8 pH  9,9  pH (2.25)
Das heißt, die Linie gleicher Aktivitäten der beiden Spezies H3AsO4 und H3AsO3 ver-
läuft im pe-pH-Diagramm als Gerade mit der Steigung –1 und einem Achsenabschnitt 
von 9,9. In Bild 2.4 ist diese Gerade als grüne und die analog zu dem Beispiel 
H3AsO4/H3AsO3 abgeleiteten Geraden weiterer Redox- bzw. pH-Übergänge zwischen 
den einzelnen Arsen-Sauerstoff-Spezies als schwarze Linien eingezeichnet.
In wässrigen Systemen lassen sich bei pH-Werten zwischen 4 und 10 Redoxpotentiale 
zwischen – 0,5 und 1,0 V stabilisieren. Bei höheren EH-Werten zersetzt sich Wasser zu 
Sauerstoff und bei tieferen zu Wasserstoff. Nach Snoeyink [144] ergibt sich für die obe-
re Stabilitätsgrenze pe = 20,6 - pH und für die untere pe = -pH. Diese Grenzen sind als 






























H 2 O wird zu H 2  reduziert 
H 2 O wird zu O 2  oxidiert 
c(H3AsO3)= 7500 µg As/L
Asc(H3AsO3)= 7,5 µg As/L
298,15 K; 1 bar
(thermodynamische Daten nach Sergeyeva)
(Festphase (As) ist rot markiert)




Bild 2.4: pe-pH-Diagramm für das System As-O-H2O
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Hervorzuheben ist, dass die Linien gleicher Aktivitäten der verschiedenen gelösten  
Arsenspezies unabhängig von der Arsenkonzentration sind. Lediglich die Lage der Linie 
für die Oxidation von elementarem Arsen zur arsenigen Säure hängt von der Arsenkon-
zentration ab. Beispielhaft ist in Bild 2.4, zusätzlich zur Linie für eine Konzentration der 
arsenigen Säure von 7,5 µg As/L, als gestrichelte Linie der Übergang von As(0) zur  
arsenigen Säure für eine Konzentration an 7500 µg As/L eingetragen. Die zugehörigen 
Reaktions- bzw. thermodynamischen Gleichungen lauten: 
- +
2 3 3As + 3H O  H AsO  + 3e  + 3H (2.26)
3 33pH + 3pe = pK + lg [H AsO ] (2.27)
Wie zu erkennen ist, vergrößert sich das Stabilitätsfeld von elementarem Arsen lediglich 
geringfügig zu etwas höheren pe bzw. EH-Werten, sofern eine um den Faktor 1000 hö-
here Arsenkonzentration angenommen wird.
Für das System As-O-H2O sind in Bild 2.4 außer elementarem Arsen keine Festphasen 
eingetragen, da die Löslichkeit der Arsenoxide vergleichsweise hoch, im g/L-Bereich 
liegt. In schwefelhaltigen Systemen sind jedoch als Festphasen Arsensulfide zu berück-
sichtigen (vgl. Kap. 2.2.2 und Kap. 7).
2.3.5 Redoxmilieu in natürlichen Gewässern 
Das Redoxmilieu eines Grundwassers ist das Ergebnis vieler gleichzeitig ablaufender 
Reaktionen, wobei von einer in Bild 2.5 dargestellten Redox-Zonierung ausgegangen 
werden kann. Sie basiert auf der Einteilung des Sediments in diskrete Zonen, die durch 





























































Bild 2.5: Abfolge von Redoxprozessen im Boden und die sich ergebenden Gehalte 
verschiedener redoxsensitiver Ionen 
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Bei den TEAP’s handelt es sich um Abbaureaktionen von organischem Material im Bo-
den bzw. Grundwasser durch Mikroorganismen, bei denen Elektronen freigesetzt wer-
den. Die Ausbildung der Redox-Zonierung ergibt sich aus den Energiegewinnen der 
charakteristischen Abbaureaktionen. In Tabelle 2.2 sind diese Reaktionen am Beispiel 
der einfachen organischen Verbindung Formaldehyd dargestellt (modifiziert nach [12])
Tabelle 2.2: Abbau organischen Materials und die dadurch frei werdende Energie am Beispiel 
von Formaldehyd 
Die Reaktion von Formaldehyd mit Sauerstoff ergibt den größten Gewinn an Energie 
(475 kJ pro mol CH2O). Diese Reaktion wird solange von den Mikroorganismen durch-
geführt, bis der Sauerstoffgehalt so gering ist, dass Nitrat als Elektronenakzeptor  
herangezogen werden muss. Die folgenden, energetisch ungünstigeren Redoxabfolgen 
sind die Mangan(IV)-Reduktion, die Eisen(II)-Reduktion, die Sulfatreduktion und die 
Methanogenese. Im Falle eines thermodynamischen Gleichgewichts können somit ab- 
bzw. zunehmende Gehalte der auf der linken Graphik in Bild 2.5 dargestellten Edukte 
bzw. Produkte der spezifischen Reaktionen beobachtet werden. Das gleichzeitige Auf-
treten einer Eisen(III)- und Sulfatreduktion ist über einen weiten Bereich abhängig von 
der Stabilität der jeweiligen Eisenoxide und vom pH-Wert [124]. Auch die übrigen Über-
gänge bzw. Redoxabfolgen sind nicht als scharfe Grenzen ausgebildet. 
Bei der Interpretation von Messwerten des Redoxpotentials in natürlichen Wässern ist 
zu berücksichtigen, dass dabei verschiedene Redoxpaare erfasst werden, deren 
Gleichgewichtseinstellung an der verwendeten Platinelektrode unterschiedlich schnell 
bzw. unter Umständen gar nicht erfolgt. Darüber hinaus verschmutzen Platinober-
flächen leicht. Beispielsweise ist das Eisenpaar (Fe2+/Fe3+) gut messbar, während 
H2S/SH- die Sonde schädigen können [74]. Mit Ausnahme einfacher Systeme bei  
niedrigen pH-Werten sind deshalb entsprechende Messwerte häufig nicht repräsentativ 
für den Redoxzustand.  
2.3.6 Stofftransport im Grundwasser 
Der Transport von Stoffen mit dem Grundwasser wird durch die hydraulischen Eigen-
schaften des Aquifers (Konvektion, hydrodynamische Dispersion), dessen Sorptions-
vermögen sowie von mikrobiologischen Prozessen bestimmt [94]. Unter dem Sammel-
begriff Sorption sind dabei die Wechselwirkungen der gelösten Stoffe mit Bodenbe-
standteilen (Tonminerale, Eisenoxide, Huminstoffe u.a.), wie z.B. Adsorption, Ionenaus-
tausch und Komplexbildung zusammengefasst. Bild 2.6 gibt einen Überblick über die 
verschiedenen Prozesse, die den Stofftransport im Grundwasser beeinflussen (abge-
ändert nach Müller 1998 aus [45]). 
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Bild 2.6: Prozesse, die das Transportverhalten im Grundwasser steuern 
Bei der Adsorption von Schwermetallkationen bzw. Oxoanionen an der Bodenmatrix 
werden die Ionen über elektrostatische Bindungen an permanenten oder variablen  
Valenzen von z.B. Tonminerale oder Fe-Oxiden/Hydroxiden angelagert. Dieser Prozess 
ist stark pH-abhängig wie Bild 2.7 veranschaulicht ([138]). Danach nimmt die Kationen-
bindung mit sinkendem pH-Wert ab, wohingegen die Adsorption von Oxo-Anionen der 
Metalle zunimmt. Dieser Sachverhalt kann mit der Assoziation von Protonen an Ober-
flächen-Hydroxylgruppen und der damit erhöhten Anzahl der negativ geladenen  
Adsorptionsplätze erklärt werden. 
Bild 2.7: Ausmaß der Adsorption von Kationen (oben) und Anionen (unten) an einer 
Fe(III)-hydroxid-Oberfläche als Funktion des pH-Wertes 
Neben dieser physikalischen Adsorption sind auch Ionenaustausch- und Fällungspro-
zesse sowie eine Oberflächenkomplexierung für den Stofftransport im Sediment-
Grundwasser-System zu berücksichtigen. Die Oberflächenkomplexierung von Kationen 
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erfolgt unter Freisetzung von Protonen, während bei der Anionenkomplexierung die 
Oberflächen-Hydroxylgruppe durch das sorbierende Ion ersetzt wird. Diese funktio-
nellen Gruppen besitzen einen amphoteren Charakter, d.h. sie können sowohl als Säu-
re wie auch als Base fungieren und somit Protonen aufnehmen oder abgeben. 
-OH + H+  -OH2+  pKS1 (Assoziation)
-OH + OH-  -O- + H2O  pKS2 (Dissoziation)
mit  = Oberfläche und pKS1, pKS2 = Protonierungskonstanten 
Mit diesen Gleichungen kann auch der isoelektrische Punkt (IEP) bzw. Ladungsnull-
punkt erklärt werden, bei dem definitionsgemäß die Oberfläche ungeladen ist. Abhängig 
vom pH-Wert werden an der Bodenmatrix Protonen bzw. Oxonium-Ionen (H3O+) an-
gelagert oder abgegeben. Der pH-Wert, bei dem die Oberflächenladung Null ist, heißt 
pHPZC (pzc: „point of zero charge“) und kann anhand der pH abhängigen Beweglichkeit 
entsprechender Partikel in einem elektrischen Feld bestimmt werden. Aus dieser e-
lektrophoretischen Beweglichkeit berechnet sich das Zetapotential als Maß für die  
Oberflächenladung bzw. die elektrostatische Abstoßung. Die an der Phasengrenze 
fest/flüssig entstehende Ladungsverteilung wird als elektrochemische Doppelschicht 
bezeichnet. Zu ihrer mathematischen Beschreibung existieren verschiedene Modelle 
(Stern-Modell, „Triple-Layer-Model“ (siehe z.B. [153]). 
Bild 2.8 zeigt die Ergebnisse von Zetapotential-Messungen für Mineralphasen [45]. Alle 
natürlichen Sedimente und Nichtmetalloxide weisen über den pH-Bereich von 2 < pH < 
12 eine negative Oberflächenladung ähnlich der von Quarz auf. Dagegen  
neigen Metalloxide (z.B. Goethit, -FeO(OH) pHPZC=6,7) im sauren bis neutralen Milieu, 
z.T. auch bis in den leicht alkalischen Bereich (Ferrihydrit- Fe5HO8*4H2O pHPZC=7,5;
Hämatit -Fe2O3 pHPZC=8,1) zur Bildung einer positiven Oberflächenladung. Eine Son-
derstellung nimmt das Calciumcarbonat ein, das bis ins alkalische Milieu (pH 10,5)  
positiv geladen ist [35,118].
Bild 2.8: Zetapotentiale als Funktion des pH-Wertes von sieben verschiedenen Rein-
phasen im Vergleich zu natürlichen Sedimenten 
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3 Untersuchungsergebnisse Altlastenstandort 
Zur Festlegung geeigneter Sanierungs- bzw. Sicherungsmaßnahmen hat das TZW, 
Karlsruhe im Auftrag der SCA-Packaging Industriepapier GmbH, Aschaffenburg ein Alt-
lastenstandort in der Nähe von Rosenheim mit erhöhten Arsenkonzentrationen von bis 
zu 4 mg/L im Grundwasser untersucht. Hierbei wurden folgende wesentlichen Ergeb-
nisse erhalten [150]: 
1. Arsen ist nicht als Arsenat(III) bzw. Arsenat(V) sondern vermutlich in einer 
schwefelhaltigen Bindungsform im Grundwasser gelöst. 
2. Der Bereich mit erhöhter Arsenkonzentration ist räumlich eng begrenzt, d.h. es 
kommt zu einer Immobilisierung des Arsens im Boden. 
In Abstimmung mit der zuständigen Überwachungsbehörde wurde auf dieser Grundlage 
im Jahr 2000 ein Konzept zur Sicherung des Standortes durch den Bau zusätzlicher 
Messstellen sowie regelmäßige Grundwasseruntersuchungen ausgearbeitet. Der Ziel-
wert für die Arsenkonzentration im abströmenden Grundwasser ist 0,04 mg As/L [10]. 
Da das Grundwassers im Abstrom des Geländes (Volumenstrom max. 3 m³/h) nicht 
genutzt wird, sondern nach relativ kurzer Fließstrecke in den Inn gelangt (Volumen-
strom > 300.000 m³/h) sind kleinräumige Überschreitungen dieses Wertes tolerabel. 
Nachfolgend werden die wichtigsten Ergebnisse der Standorterkundung in den Jahren 
1999 und 2000 sowie des Grundwassermonitorings im Bereich des Altlastenstandorts 
in den Jahren 2001-2005 erläutert. Die vertiefenden Laboruntersuchungen zur Aufklä-
rung der Struktur der unbekannten Arsenspezies und zu ihrem Verhalten in Grund-
wasser und Boden, sowie die thermodynamischen Betrachtungen die in den Jahren 
2004 bis 2006 durchgeführt wurden, sind Gegenstand der Kapitel 4 bis 7.
3.1 Standortbeschreibung und Untersuchungsmethoden 
3.1.1 Allgemeine Angaben zum Altlastenstandort 
Bei dem Untersuchungsgebiet handelt es sich um ein etwa 10 km südlich von Rosen-
heim gelegenes Industriegelände, auf dem von 1907 bis Anfang der achtziger Jahre 
Cellulose mit dem Sulfitverfahren hergestellt wurde. Im Betrachtungsgebiet strömt das 
Grundwasser von Westen nach Osten dem ca. 0,5 km entfernt gelegenen Inn zu.
Ursache für die erhöhten Arsenkonzentrationen im Grundwasser sind arsenhaltige 
Rückstände, die bei der Celluloseproduktion entstanden. Beispielsweise fielen bei der 
Herstellung von Schwefeldioxid große Mengen an Pyritschlacken an. Diese wurden 
zwar überwiegend zur Metallgewinnung an die weiterverarbeitende Industrie abgege-
ben, auf dem Betriebsgelände sind jedoch oberflächennahe Ablagerungen von Schla-
cken vorhanden. Vermutlich wurden kleinere Mengen zur Auffüllung von Gruben oder 
zur Befestigung von Wegen an verschiedenen Stellen des Werkes verwendet. Derartige 
Pyritschlacken können 0,5-5% Arsen enthalten. 
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Beim Sulfitverfahren wurden zerkleinerte Holzstücke ca. 20 Stunden in einer Lösung 
aus Calciumhydrogensulfit (Ca(HSO3)2) und überschüssigem Schwefeldioxid gekocht 
(pH 2, 4 bar, 130 °C). Hierdurch gehen Lignine in Form von Ligninsulfonsäuren bzw. 
deren Calciumsalze (Ligninsulfonate) in Lösung. Pro m³ Holz benötigt man ca. 1,5 m³ 
saure Calciumhydrogensulfitlösung. Bei dem wasserunlöslichen Rückstand handelt es 
sich um Cellulose, die anschließend z.B. in der Papierproduktion weiterverarbeitet wird. 
Die so genannte Sulfitablauge, die im Wesentlichen aus den gelösten Ligninsulfonaten 
besteht, wird zur Herstellung von Chemikalien eingesetzt, zum Teil auch zur Energie-
gewinnung verbrannt.  
Zur Herstellung der Calciumhydrogensulfitlösung werden sulfidische Erze (Pyrit) ge-
röstet und das dabei entstehende Schwefeldioxid in Wasser gelöst. Bei der anschlie-
ßenden Verrieselung dieser Lösung über Schüttungen aus körnigem Calciumcarbonat 
(„Kalkstein“) entsteht Calciumhydrogensulfit.  
Bild 3.1 zeigt eine fotographische Aufnahme der Zellstofffabrik Redenfelden aus dem 
Jahr 1928. In der Bildmitte ist der ca. 40 m hohe schwarze Kalksteinrieselturm, in dem 
die Calciumhydrogensulfitlösung hergestellt wurde, zu erkennen. Der Schadensbereich 
mit erhöhten Arsenkonzentrationen im Grundwasser ist als rotes Oval eingezeichnet. 
Bild 3.1: Zellstofffabrik Redenfelden im Jahr 1928 
Die nach dem Rösten der Erze zurückbleibende Pyritschlacke besteht überwiegend aus 
Eisenoxiden sowie aus Oxiden weiterer Metalle, die als Nebenbestandteile im Eisen-
sulfiderz enthalten waren.
Neben diesen Pyritschlacken auf dem Gelände, kommen als Quelle für das Arsen im 
Grundwasser auch Ablagerungen von Arsenoxiden in Betracht. Beim Abrösten arsen-
haltiger Sulfiderze entsteht neben gasförmigem Schwefeldioxid auch Arsentrioxid, das 
als so genannter Hüttenrauch in der Gasphase vorliegt, sich jedoch z.T. an den Innen-
wänden des Kamins niederschlägt. 
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3.1.2 Grundwasserbeprobungen und Vor-Ort-Untersuchungen 
Im Untersuchungsgebiet (15.000 m²) wurden über 20 Grundwassermessstellen nieder-
gebracht, die Wasser aus dem oberen Aquifer erfassen. Dieser besteht aus sandig-
kiesigen Ablagerungen des Inns, oberhalb eines Grundwasserstauers aus Seeton in 
einer Tiefe von 8-10 m (von West nach Ost abfallend). Die Permeabilität ist relativ hoch 
(kf- Wert: ca. 10-4 m/s) und der Flurabstand beträgt 2-3 m. Bild 3.2 zeigt einen Lageplan 
des Untersuchungsgeländes.
Vor den Probenahmen wurde die jeweilige Messstelle 30 bis 45 Minuten mit einem Vo-
lumenstrom von ca. 0,8 m³/h abgepumpt. Die Pumpe befand sich dabei in einer Tiefe 
von 5-7 m und durch Messung der Grundwasserstände zu Beginn und am Ende des 
Pumpvorgangs war sichergestellt, dass die Probenentnahme mindestens 0,5 m unter-
halb der Grundwasseroberfläche erfolgte. Weiterhin wurden während des Abpumpens 
die Parameter Leitfähigkeit, Sauerstoff, Wassertemperatur und pH-Wert kontinuierlich 
gemessen um eventuell auftretende Anomalien festzustellen. Probenahmen fanden erst 


















Bild 3.2: Untersuchungsgelände mit Lage der Messstellen 
Die Proben zur Bestimmung der Arsenspezies wurden in einem „Durchlaufbehälter“, 
unterhalb der Wasseroberfläche abgefüllt um einen Sauerstoffzutritt auszuschließen. 
Die dabei verwendeten Glasflaschen (40 bzw. 100 mL) mit einem Kunststoffschraub-
verschluss und Teflondichtung wurden gekühlt und dunkel transportiert bzw. gelagert. 
3.1.3 Analysenmethoden 
Feststoffanalysen und Elutionsversuche 
Beim Ausbau neuer Messstellen wurden aus verschiedenen Tiefen Bodenproben ent-
nommen, vor Ort luftdicht verpackt sowie kühlt und dunkel transportiert bzw. gelagert.
Damit fanden einerseits Feststoffanalysen auf den Elementgehalt mittels Säureauf-
schluss statt. Andererseits wurden vergleichende Elutionsversuche durchgeführt, um 
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Informationen zur Mobilisierbarkeit von Arsen und weiteren Elementen aus dem Boden 
in das Grundwasser zu erhalten. Hierbei waren insbesondere die Auswirkungen even-
tueller Veränderungen der Milieubedingungen, z.B. eine etwaige Arsenmobilisierung 
aus dem Boden durch den Zutritt von sauerstoffhaltigem Wasser, von Interesse. Es 
fanden deshalb auch Versuche mit Karlsruher Leitungswasser statt. 
Zur Elementanalytik wurde sowohl ICP/MS (Arsen) als auch ICP/OES (Eisen, Mangan, 
Schwefel, Calcium, Magnesium) eingesetzt. Da der Innschotter überwiegend aus 
Grobmaterial (Kieselsteine) bestand und ein Mahlen dieses Materials nicht möglich 
bzw. sinnvoll war, wurden die Elementgehalte in der Kornfraktion < 2 mm ermittelt. Der 
tatsächliche Gehalt ergibt sich durch Multiplikation der ermittelten Werte mit 0,36 (Anteil 
der Kornfraktion < 2 mm am Gesamtboden). Folgende fünf Verfahren wurden einge-
setzt, wobei jeweils Doppelbestimmungen erfolgten: 
1. DIN 38414-S7: Säureaufschluss. 
2. DIN 38414-S4: Eluierbarkeit mit demineralisiertem Wasser (24 Stunden über Kopf 
geschüttelt, Feststoff/Wasser-Verhältnis 1:10). 
3. pHstat: Eluierbarkeit mit demineralisiertem Wasser bei konstantem pH-Wert von 4 
bzw. 11 (24 Stunden gerührt, Feststoff/Wasser-Verhältnis 1:10). 
4. Mehrstufenelution. Nach der in Tabelle 3.1 aufgelisteten Vorgehensweise [46,61] 
wurden dabei der Probe (Einwaage, die 1 g Trockenmasse entspricht) nacheinander 
verschiedene Lösungen zugesetzt. Das Feststoff/Wasser-Verhältnis betrug dabei 
1:40 bis 1:200). 
Tabelle 3.1: Vorgehensweise bei der Mehrstufenelution nach Förstner 
Stufe  Behandlungsschritt Schüttelzeit
1 austauschbare  
Kationen 
 + 20 mL Ammoniumacetat- 
  Lösung (1 Mol/L), pH 7 
2 Stunden 
2 carbonatische  
Bindungsformen 
 + 20 mL Natriumacetat-Lösung  
  (1 Mol/L), pH 5 
5 Stunden 
3 leicht reduzierbare 
Phasen 
 + 100 mL Hydroxylammonium- 
  chlorid-Lösung  
  (0,1 Mol/L), pH 2 mit  
15 Stunden  
4 mäßig reduzier- 
bare Phasen 
 + 100 mL Ammoniumoxalat 
  Oxalsäure-Lösung  







+ 5 mL H2O2-Lösung (30  %,  
  pH 2 im Wasserbad bei 
  85 °C zur Trockene  
  einengen (1 Stunde) 
+ 100 mL Ammoniumacetat- 
  Lösung (1 Mol/L), pH 7 
24 Stunden 
6 Residualfraktion  6 mL HCl conc. und 2 mL HNO3
conc. Mikrowellenaufschluss, dann 
aufgefüllt auf 100 mL 
5. Säulenversuche: Hierbei wurden Bodenproben aus dem Untersuchungsgebiet mit 
verschiedenen Wässern über einen Zeitraum von mehreren Tagen durchströmt. Bild 
3.3 zeigt den experimentellen Aufbau dieser Versuche. 
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Bild 3.3: Experimenteller Aufbau der Säulenversuche 
Im Detail wurde wie folgt vorgegangen: 
a) Einfüllen von je ca. 600 g Bodenproben in sechs Glassäulen (Durchmesser 0,08 m, 
Schütthöhe 0,12 m) gefüllt. 
b) Durchströmen der sechs Säulen über einen Zeitraum von fünf Tagen mit den vier 
verschiedenen Wässern: Arsenhaltiges Grundwasser a) belüftet, b) unbelüftet, c) 
arsenfreies Wasser aus dem Oberstrom des Arsenschadens sowie d) Karlsruher 
Leitungswasser. Der Transport der Wasserproben vom Altlastenstandort erfolgte in 
100 L Kunststoffbehältern, die zuvor mit Stickstoff gespült und befüllt worden waren. 
c) Aus dem eingestellten Volumenstrom von ca. 0,2 L/h ergibt sich eine Flächenbelas-
tung von rd. 250 m/a. 
d) In Abständen von ca. zwölf Stunden wurden Proben aus den einzelnen Säulen-
abläufen entnommen (Messgrößen: As, Pb, Zn, Ca, Mg, Fe, SO42-, DOC, SAK254).
Darüber hinaus wurden das Redoxpotential, die Sauerstoffkonzentration und der 
pH-Wert kontinuierlich gemessen. 
Chemisch-physikalische Parameter 
Bei sämtlichen Grundwasseranalysen und Labormessungen kamen ausschließlich die 
entsprechenden DIN bzw. EN-Verfahren zum Einsatz. Online Messungen, z.B. an-
lässlich von Grundwasserprobenahmen, erfolgten mit handelsüblichen Geräten. Diese 
werden im Rahmen der TZW internen Qualitätssicherung regelmäßig kalibriert.  
Arsenspeziation
Zur Arsenspeziation wurde die Kopplung aus Ionenchromatographie (IC) und induktiv 
gekoppelter Plasma-Massenspektrometrie (ICP-MS) eingesetzt. Nähere Angaben zur 
Analysenvorbereitung und Analytik gehen aus Kapitel 5.2.3 hervor. Die detaillierten Ge-
rätespezifikationen sind in der oberen Tabelle von Anhang 13 zusammengestellt. 
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3.2 Ergebnisse orientierender Laboruntersuchungen 
3.2.1 Arsenkonzentration und Speziation auf Arsenat(III) und (V) 
Zunächst erfolgten Messungen mit zwei verschiedenen Analysenverfahren, um den 
Gesamtarsengehalt des Grundwassers eindeutig zu bestimmen und das für die weitere 
Routineanalytik eingesetzte ICP-MS-Verfahren (Massenspektrometrie mit induktiv  
gekoppelter Plasmaanregung) auf seine Eignung zu überprüfen. 
Tabelle 3.2 zeigt die Befunde einer Grundwasserprobe aus der Messstelle P5, die sich 
im Bereich mit den höchsten Arsengehalten im Grundwasser befindet. (Angaben zu 
Entnahme und Transport der Proben vgl. Kapitel 3.1.2). Es ist zu erkennen, dass mit 
beiden Analysenmethoden, ICP/MS sowie Atomabsorptionsspektroskopie (AAS-
Graphitrohr), nahezu identische Werte für den Arsengehalt des Grundwassers von rd. 2 
mg/L resultierten.






Um zu prüfen, ob Arsen an Partikel gebundenen ist, wurden an drei Messstellen sowohl 
filtrierte (0,45 µm Membranfilter) als auch unfiltrierte Proben abgefüllt und auf den  
Arsengehalt untersucht. Wie aus den Befunden in Tabelle 3.3 hervorgeht, lag Arsen im 
Grundwasser in gelöster Form vor.
Tabelle 3.3: Gesamtarsen und gelöstes Arsen 
Arsenkonzentration, µg/L
Messstelle  As gesamt (unfiltriert)
As gelöst (vor 
Ort filtriert) 
P 5 1910 1950
P 12 7 6
P 17 34 33
In Tabelle 3.4 sind die Ergebnisse der Arsenspeziationen in den Wässern aus den 
Messstellen P5, P12 und P17 den jeweils separat ermittelten Werten für den Gesamt-
arsengehalt gegenübergestellt. Zur Arsenspeziation wurde dabei eine zur Bestimmung 
von Arsenat(III) und Arsenat(V) entwickelte Methode eingesetzt (Details siehe obere 
Tabellen in Anhang 13).
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P 5 1950 120 17
P 12 7 < 1 1
P 17 33 5 4
Nach diesen Befunden lag der überwiegende Teil des im Grundwasser gelösten Arsens 
weder als Arsenat(III) noch als Arsenat(V) vor. Durch Vergleich mit den Retentions-
zeiten der entsprechenden Referenzsubstanzen wurde weiterhin nachgewiesen, dass 
es sich bei den unbekannten Arsenspezies nicht um Monomethylarson- bzw. Di-
methylarsinsäure handelte.
3.2.2 Probenstabilität
Die Untersuchungen zur Probenstabilität erfolgten mit Grundwasser aus der Messstelle 
(P5, rd. 2000 µg As/L). Die Probenflaschen wurden 1, 6 bzw. 11 Tage nach der  
Entnahme erstmalig geöffnet. Nachdem Wasser für eine erste Analyse entnommen 
worden war, wurden die teilweise entleerten Probenflaschen kühl gelagert und nach 
unterschiedlichen Zeiten erneut auf Arsenat(III) und Arsenat(V) analysiert. Die Ergeb-
nisse dieser Untersuchungen sind in Tabelle 3.5 zusammengestellt.
Tabelle 3.5: Untersuchungen zur Stabilität arsenbelasteter Grundwasserproben 
Lagerung




1.tem Öffnen mg/L µg/L µg/L
1 0 <0,5 120 17
2 - 530 42
5 - 4 1590
6 0 <0,5 125 5
5 7,1 6 1290
14 - 5 1280
11 0 0,71) 250 120
1 - 650 620
9 - 4 1400
Daraus ist zu erkennen, dass sich die Werte für Arsenat(III) und Arsenat(V) der drei 
Probenflaschen abhängig vom Zeitpunkt der Messung verändern. In den luftdicht ver-
schlossenen Proben, die sofort nach dem Öffnen analysiert wurden betrug die Konzent-
ration an Arsenat(III) etwa 120 µg/L und es lagen lediglich geringe Mengen an  
Arsenat(V) vor. Lediglich in der nach 11 Tagen Lagerung erstmals geöffneten Flasche 
wurden etwas höhere Arsenat(III)- und Arsenat(V)-Gehalte bestimmt. Allerdings enthielt 
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diese Probe bereits vor dem ersten Öffnen im Labor ein Luftpolster und wies einen 
Sauerstoffgehalt von 0,7 mg/L auf.
Diese Ergebnisse zeigen, dass in unter Luftabschluss entnommenen und gelagerten 
Grundwasserproben die Summe aus Arsenat(III) und Arsenat(V) bei weitem nicht dem 
Wert für den Gesamtarsengehalt von rd. 2000 µg/L (ICP/MS- Messung in einer 0,45 µm 
membranfiltrierten Probe) entsprach. Weiterhin traten in sauerstofffrei entnommenen 
und gelagerten Proben innerhalb von 11 Tagen keine messbaren Änderungen der 
Arsenspeziation auf.
Nach dem Öffnen der Proben veränderten sich die Arsensspezies in den Proben be-
dingt durch den Zutritt von Sauerstoff relativ schnell. Wie die Daten in Tabelle 3.5 zei-
gen, nahm zunächst der Gehalt an Arsenat(III) zu, so dass ca. 1-2 Tagen nach dem 
ersten Öffnen 500 bis 600 µg/L dieser Spezies gefunden wurden. Danach nahmen die 
Arsenat(III)-Gehalte in den Proben ab, während die Arsenat(V)-Gehalte anstiegen. 
Nach fünf Tagen lag praktisch kein Arsenat(III) mehr vor und die Konzentration an  
Arsenat(V) betrug rd. 1400 µg/L. 
In Wasserproben aus der Messstelle P22 trat innerhalb weniger Minuten nach dem Ab-
füllen ein schwarzer Niederschlag auf. Um zu prüfen, welche Veränderungen hierdurch 
insbesondere hinsichtlich des Arsengehaltes auftreten, wurden Messungen an fil-
trierten, an angesäuerten und zusätzlich auch an belüfteten Proben durchgeführt. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 3.6 zusammengestellt. 
Tabelle 3.6: Arsen, Eisen und Mangan nach unterschiedlicher Vorbehandlung  
Probenbehandlung As mg/L Fe mg/L Mn mg/L 
homogenisiert, schwarzer Nieder-
schlag mit HNO3 gelöst 
1,81 7,5 0,70
0,45 µm filtriert, mit HNO3 ange-
säuert 1,73 5,8 0,70
10 min mit Luft begast, 0,45 µm 
filtriert, mit HNO3 angesäuert
1,36 1,3 0,50
Aus den Ergebnissen geht hervor, dass sich der Gehalt des Grundwassers an gelöstem 
Arsen durch die schwarzen Ausfällungen nur geringfügig veränderte. Die eisenhaltigen 
Ausfällungen bestanden vermutlich aus Eisensulfid. Durch den mit der Belüftung ver-
bundenen Sauerstoffeintrag konnten größere Mengen an Eisenverbindungen, ausge-
fällt werden, wobei auch anteilig Arsen aus der Lösung entfernt wurden.  
3.2.3 Untersuchung der unbekannten Arsenspezies 
Nach den bisher erläuterten Befunden war davon auszugehen, dass in dem unter-
suchten Grundwasser neben Arsenat(III) und Arsenat(V) noch eine oder mehrere  
Arsenspezies vorlagen, die unter der Einwirkung von Sauerstoff über die Zwischenstufe 
Arsenat(III) in Arsenat(V) umgewandelt wurden.
Um diese unbekannten Arsenspezies chromatographisch zu erfassen, wurden mit 
Wasser aus der Messstelle P5 Chromatogramme bei verlängerter Messzeit von 60 statt 
6 Minuten aufgenommen. Nach dem in Bild 3.4 dargestellten Ergebnis, traten neben 
den beiden Peaks, die Arsenat(III) und Arsenat(V) zuzuordnen sind (Retentionszeiten 
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2,2 bzw. 4,4 Minuten) noch zwei weitere Peaks mit Retentionszeiten von ca. 9 bzw. 32 
Minuten auf. Die Summenkonzentrationen der beiden unbekannten Spezies lässt sich 
zu ca. 160 µg/L Arsen abschätzen. Damit waren lediglich ca. 300 µg/L Arsen d.h. rd. 15 























Bild 3.4: IC-ICP/MS-Chromatogramm von arsenbelastetem Grundwasser 
Bild 3.5 zeigt die weitere Messergebnisse des arsenbelasteten Grundwassers. Zusätz-
lich zu dem unbehandelten Grundwasser („Originalprobe“), wurde eine Grundwasser-
probe untersucht, die zur Entfernung gegebenenfalls vorhandener flüchtiger Arsen-
spezies vor der Analyse 30 Minuten mit Stickstoff begast worden war. Eine dritte Probe 
war vor der IC-ICP/MS-Analytik mit Salzsäure auf einen pH-Wert von 2 angesäuert 
worden (Dauer 10 Minuten, direkt vor der Analyse musste der pH-Wert mit Ammoniak 
wieder auf etwa 9 eingestellt werden). Bei der Interpretation der Chromatogramme ist 
die unterschiedliche Skalierung der Intensitätsachsen zu berücksichtigen.
Das obere Chromatogramm („Originalprobe“) weist gegenüber dem Chromatogramm in 
Bild 3.4 einen zusätzlichen Peak mit einer Retentionszeit von rd. 38 Minuten auf („Peak 
X“). Wie das mittlere Chromatogramm zeigt, wurde die Arsenspeziation durch das 
Strippen mit Stickstoff gegenüber der „Originalprobe“ nicht signifikant veränderte.  
Darüber hinaus änderte sich auch der mittels unabhängiger ICP/MS-Messung ermittelte 
Gesamtgehalt an Arsen nicht. Somit waren im Grundwasser keine flüchtigen Arsen-
spezies, wie z.B. methylierte Arsine, vorhanden. 
Aus dem unteren Chromatogramm in Bild 3.5 ist zu erkennen, dass durch Ansäuern der 
Probe die Konzentration an Arsenat(III) deutlich zunahm. Durch Aufsummieren der 
Konzentrationen aller Spezies im IC-ICP/MS-Chromatogramm in dieser Probe erhält 
man einen Wert von etwa 1500 µg/L. Dies bedeutet, dass durch die pH-Wertabsenkung 
auf ca. 2 die mit der angewandten IC-ICP/MS-Methodik nicht erfassbaren Spezies  
überwiegend in Arsenat(III) umgewandelt wurden, z.T. jedoch auch aus der Lösung ent-
fernt wurden  
Der Peak „X“ mit einer Retentionszeit von rd. 38 Minuten, der im oberen und mittleren 
Chromatogramm zu erkennen ist, weist ein langes „tailing“ auf. Bei späteren  
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Untersuchungen wurde festgestellt, dass es sich dabei um einen Peak der vorange-
gangenen Messung handelte. Er ist einer Arsenspezies zuzuordnen, die mit den ange-
wandten IC-Bedingungen nach einer Retentionszeit von rd. 110 Minuten eluiert wird. 
Aufgrund der hohen Sulfidgehalte des Grundwassers (vgl. Kapitel 3.4.1) wurde zu  
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Bild 3.5: IC-ICP/MS-Chromatogramme von arsenbelastetem Grundwasser (Oben), 
nach Strippen mit Stickstoff (Mitte) sowie nach Ansäuern (unten) 
3.2.4 Laborversuche zum Verhalten der Arsenspezies 
Um Informationen zu den Auswirkungen verschiedener Milieubedingungen auf die  
Arsenspezies zu erhalten, erfolgten Becherglasversuche. Dabei war von besonderem 
Interesse, inwieweit die unbekannten Arsenspezies mittels Flockung und Filtration aus 
dem kontaminierten Grundwasser entfernt werden können. Das Verhalten der Oxo-
arsenate bei derartigen Aufbereitungsmaßnahmen ist gut bekannt und konnte verglei-
chend berücksichtigt werden [76,148]. Durch Zugabe von Salzsäure bzw. Natronlauge 
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wurden verschiedene pH-Werte und durch Zugabe von Wasserstoffperoxidlösung bzw. 
Natriumsulfid verschiedene Redoxpotentiale eingestellt. Nach einer Reaktionszeit von 
20 Minuten wurde der Arsengesamtgehalt im Filtrat (0,45 µm Membranfilter)  
bestimmt. Zusätzlich fanden bei den einzelnen pH-/Redoxbedingungen auch Messun-
gen statt, bei denen nach Zugabe von Eisensalz (20 mg Fe/L als FeCl3) und 5 Minuten 
schnellen sowie anschließend 15 Minuten langsamen Rührens der Gesamtgehalt an 
Arsen in der Lösung ermittelt wurde. Die Ergebnisse dieser Messreihen sind in Tabelle
3.7 zusammengestellt. 














1 - 7 35 - + 1,92
2 Fe-Salz 6,8 35 + + 1,53
3a HCl 4 35 - + 1,84
3b HCl/Fe 4 35 + + 1,58
4a NaOH 10 35 - + 1,87
4b NaOH/Fe 10 35 + + 2,01
4c NaOH 13 35 - + 0,32
5a H2O2 7 500 - + 1,39
5b H2O2/Fe 7 500 + + 1,43
6a Na2S 7 -100 - + 1,36
6b HCl/Na2S 4 -100 - + 1,56
6c Na2S/Fe 7 -100 + + 0,11
In der linken Spalte von Tabelle 3.7 ist die Versuchsnummer und in der Spalte rechts 
daneben der jeweilige Chemikalienzusatz angegeben. Aus den beiden folgenden Zah-
lenspalten gehen die resultierenden pH-Werte bzw. Redoxpotentiale hervor. Hierbei 
handelt es sich um circa-Werte, da während der 20-minütigen Rührphase Änderungen 
im pH-Wert bzw. im Redoxpotential auftraten. Sie sollen lediglich das eingestellte  
pH- bzw. Redoxmilieu veranschaulichen. Die bei den jeweiligen Versuchen vor-
genommenen Maßnahmen sind in der 5. und 6. Spalte dargestellt, wobei ein Minuszei-
chen für nicht durchgeführt und ein Pluszeichen für durchgeführt zu interpretieren ist. In 
der rechten Zahlenspalte ist der ermittelte Arsengesamtgehalt angegeben.
Gemäß den Werten in der obersten Zeile enthielt die Originalprobe 1,92 mg/L gelöstes 
Arsen (bestimmt nach 20-minütigem Rühren und Membranfiltration). Der pH-Wert der 
Probe lag bei 7,0 und das Redoxpotential bei 35 mV. Durch Zugabe von Eisen(III)-
salzlösung verringerte sich der Gehalt an gelöstem Arsen lediglich geringfügig auf 1,53 
mg/L (Versuch 2). Auch durch Ansäuern auf einen pH-Wert von 4,0 und Eisensalz-
zugabe konnte der Arsengehalt des Grundwassers nicht signifikant verringert werden 
(Versuche 3a, 3b). Ebenso gelang durch Anheben des pH-Wertes auf etwa 10 mittels 
Zugabe von Natronlauge keine Ausfällung von partikulären Arsenverbindungen  
(Versuch 4a). Eine Verbesserung der Arsenelimination bei der Eisenfällung trat durch 
eine derartige pH-Wertanhebung ebenfalls nicht ein (Versuch 4b).
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Wurde jedoch im Grundwasser mittels Natronlaugezugabe ein pH-Wert von 13 einge-
stellt, so fiel ein weißer Niederschlag von Calciumcarbonat aus und im Membranfiltrat 
lagen deutlich geringere Arsengehalte als in der Originalprobe vor (Versuch 4c). 
Durch Erhöhung des Redoxpotentials mittels Zugabe von Wasserstoffperoxidlösung 
wurden in geringem Umfang partikuläre Arsenspezies gebildet, wie der in Versuch 5a 
ermittelte Gehalt an gelöstem Arsen zeigt. Auch bei derart erhöhtem Redoxpotential 
gelang keine signifikante Elimination von Arsen durch Eisenfällung (Versuch 5b). 
Durch Zugabe von Natriumsulfid wurde der Arsengehalt lediglich in geringem Umfang 
verringert, wobei die Elimination weitestgehend unabhängig vom pH-Wert, der zu 7 
bzw. 4 eingestellt war, erfolgte (Versuche 6a, 6b). Eine weitgehende Arsenelimination 
von etwa 95 % gelang durch Zugabe von Natriumsulfid und Eisen(III)-Salz (Versuch 
6c). Hierbei fiel ein schwarzer Niederschlag von Eisensulfid aus, der vermutlich eine 
Elimination der Arsenspezies durch Mitfällung bzw. Adsorption bewirkte. 
3.3 Bodenuntersuchungen
An Bodenproben, die beim Ausbau neuer Grundwassermessstellen im Bereich des Alt-
lastenstandortes aus verschiedenen Tiefen entnommen worden waren, erfolgten im 
Labor sowohl Feststoffanalysen als auch Elutions- bzw. Säulenversuche. Die experi-
mentellen Vorgehensweisen sind in Kapitel 3.1.3 beschrieben. Von Interesse waren 
neben einer Bilanzierung der vorhandenen Stoffmengen insbesondere die Auswirkun-
gen veränderter Milieubedingungen, z.B. eine etwaige Arsenmobilisierung aus dem Bo-
den durch den Zutritt von sauerstoffhaltigem Wasser. 
3.3.1 Feststoffuntersuchungen 
Sämtliche Ergebnisse der Feststoffanalysen gehen aus Anhang 14 hervor. In den 
beiden linken Spalten sind die jeweilige Entnahmetiefe (u. GOK) sowie eine qualitative 
Beschreibung des Bodenmaterials angegeben.
Die Befunde, die an den Bodenproben aus der Messstelle P21 ermittelt wurden, geben 
die Verhältnisse im Oberstrom des Schadenzentrums wieder. Wie aus den Werten in 
der entsprechenden Zahlenspalten der Tabelle A in Anhang 14 hervorgeht, lagen die 
Arsenwerte im Feinkornanteil, d.h. in 36% des gesamten Bodenmaterials, zwischen 4 
und 56 mg/kg. Der Arsengehalt des Innschotters kann daraus zu 1,5 bis 20 mg/kg ab-
geschätzt werden. Derartige Arsengehalte sind in unbelasteten Böden durchaus üblich. 
Auf dem linken Foto in Bild 3.6 sind die Bodenschichten zu erkennen, die im Scha-
densbereich (Messstelle P22) erbohrt wurden. Aus Tiefen zwischen 2,5-3,5 m sowie  
7-8 m wurden Proben entnommen und sofort luftdicht verpackt, so dass diese Entnah-
mehorizonte auf Bild 3.6 fehlen. Es ist zu erkennen, dass in den oberen Boden-
schichten rote Schlackeablagerungen vorhanden sind. Der Sand und Kies im unteren, 
wassergesättigten Bereich ist schwarz gefärbt und bei der Probennahme war ein star-
ker Geruch nach Schwefelwasserstoff auffällig. Als unterste, Grundwasser stauende 
Schicht wurde grauer Ton vorgefunden (im Vordergrund zu erkennen). Das rechte Foto 
zeigt ein Detail der Pyritschlacke aus der oberen Bodenschicht. Die vorgefundene 
Schlacke war relativ inhomogen, wobei neben geringen Anteilen an weißlichen Ablage-
rungen rot gefärbte Bestandteile überwogen. 
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Bild 3.6: Linkes Foto: Bodenmaterial aus dem Schadenszentrum. Rechtes Foto: 
Detailaufnahme der Pyritschlacke aus dem oberen Bodenbereich  
Nach den Werten in der Tabelle B von Anhang 14, war neben Eisen Blei ein Haupt-
bestandteil der Pyritschlacke. Die Gehalte an Arsen waren demgegenüber vergleichs-
weise gering. Es lag eine ausgeprägte vertikale Verteilung der einzelnen Elemente vor, 
so dass in tieferen Schichten des Aquifers erhöhte Mengen an den Spurenelementen 
sowie auch bezüglich Eisen und Schwefel auftraten. Dies bedeutet, dass es zu einer 
Verlagerung gekommen ist, wobei aus der Schlacke Elemente mobilisiert und in  
tieferen Aquiferbereichen in Form von Sulfiden, d.h. als schwarzer Belag auf dem Kies 
abgelagert wurden. Die höchsten Arsengehalte im Boden lagen in einer Tiefe von 5 bis 
6 m mit 500 bis 650 mg/kg (1.400 bis 1.800 mg/kg im Feinkornanteil) vor. 
Wie aus Tabelle C in Anhang 14 hervorgeht, waren dagegen im Boden aus dem nahen 
Abstrom des Schadenbereichs (Messstelle P23) keine erhöhten Gehalte an den drei 
untersuchten Spurenelementen Arsen, Blei und Zink vorhanden. Ähnliche Ergebnisse 
ergaben auch die Messungen an Proben einer Messstelle im weiteren Abstrombereich 
(vgl. Tabelle D in Anhang 14). Weiterhin fällt auf, dass auch die Anteile an Schwefel im 
Boden des Abstroms in einer ähnlichen Größenordnung wie in der Oberstrom-
messstelle P21 lagen und damit deutlich geringer waren als im Boden aus dem  
Schadensbereich.
An Bodenproben aus 2 m Tiefe (Pyritschlacke) sowie 7 bis 8 m Tiefe (schwarzer Kies) 
der Messstelle P22 fanden zusätzlich Messungen auf verschiedene Elemente statt, de-
ren Ergebnisse in Anhang 15 zusammengestellt sind. Erwartungsgemäß waren danach 
neben Blei und Arsen auch weitere Spurenelemente, insbesondere Antimon, Queck-
silber, Selen und Thallium in erhöhten Konzentrationen in der Pyritschlacke enthalten. 
In den Sekundärablagerungen („schwarzer Kies“) aus dem unteren Aquifer waren die 
Werte bezüglich Arsen, Blei, Antimon und Thallium erhöht. 
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3.3.2 Elutionsversuche
Die Mobilisierbarkeit von Arsen und weiteren Elementen aus dem kontaminierten Bo-
den in das Grundwasser wurde mit verschiedenen Elutionsverfahren untersucht (Ver-
suchsbeschreibung in Kapitel 3.1.3).
Wesentliche Befunde dieser Versuchsreihen sind in Tabelle 3.8 zusammengestellt. Für 
die Messungen wurde der Feinkornanteil des Bodens aus der Messstelle P22 verwen-
det. (< 2 mm, 36 % des gesamten Bodenmaterials). Zur Berechnung der tatsächlichen 
Elementgehalte des Bodens sind die angegebenen Werte mit 0,36 zu multiplizieren. 
Tabelle 3.8: Ergebnisse der Elutionsversuche mit arsenkontaminiertem Boden (< 2 mm) 
Feststoff/ Untersuchungs- 2 m u. GOK (Pyritschlacke) 
Wasser methode Arsen Blei Zink 
Verhältnis  mg/kg % mg/kg % mg/kg % 
- S7 (Säureaufschluss) 150 100 120.000 100 350 100
1 : 10 S4 (dest. Wasser, pH 7,3) 1,18 0,8 12,8 0,01 0,27 0,08 
1 : 10 pHstat 4 (dest. Wasser) 0,27 0,2 253 0,21 5,4 1,5 
1 : 10 pHstat 11 (dest. Wasser) 0,50 0,3 11 0,01 0,25 0,07 
1 : 40 austauschbar1) 11,5 7,7 55.000 46 10 2,8 
1 : 200 reduzierbar2) 57 38 16.000 13 12 3,4 
1 : 100 oxidierbar3) 7,3 4,9 22.000 18 22 6,3 
1 : 200 Säulenversuch4) 6 4 400 0,3 0 0 
7 – 8 u. GOK m (schwarzer Kies) 
Arsen Blei Zink 
mg/kg % mg/kg % mg/kg %
350 100 170 100 120 100
0,75 0,2 0,02 0 < 0,2 0 
33,4 9,5 74,7 44 115 96 
4,0 1,1 0,02 0 < 0,2 0 
150 43 130 76 22 18 
110 31 25 15 30 25 
1,5 0,4 14 8,2 15 13 




- S7 (Säureaufschluss) 
1 : 10 S4 (dest. Wasser, pH 7,3)
1 : 10 pHstat 4 (dest. Wasser) 
1 : 10 pHstat 11 (dest. Wasser) 
1 : 40 austauschbar1)
1 : 200 reduzierbar2) 
1 : 100 oxidierbar3)
1 : 200 Säulenversuch4)
1) Ammoniumacetat-Lösung (1 Mol/L), pH 7; anschließend Natriumacetat (1 Mol/L) pH 5 
2) 1. Hydroxylammoniumchlorid-Lösung (0,1 Mol/L, pH 2), 2.Ammoniumoxalat-Lösung (0,2 Mol/L) und Oxalsäure (0,2 Mol/L)
3) H2O2-Lösung (30  %), pH 2; 1 h bei 85 °C 
4) Das Säulenmaterial wurde sechs Tage mit Grundwasser aus dem Oberstrom durchströmt (VF = 200 m/d) 
Im oberen Teil der Tabelle sind die bei den Elutionsversuchen mit Pyritschlacke frei-
gesetzten Mengen an Arsen, Blei und Zink dargestellt. Der untere Teil der Tabelle zeigt 
die entsprechenden Ergebnisse der Bodenmaterialproben aus dem wassergesättigten 
Bereich (7 bis 8 m Tiefe, schwarzer Kies). 
Auffallend ist ein sehr hoher Bleigehalt von ca. 40 g/kg (120.000 * 0,36 /1000) in der 
Pyritschlacke. Blei lies sich mit demineralisiertem Wasser unabhängig vom pH-Wert der 
verwendeten Lösungen von 4, 7,3 und 11 und auch im Säulenversuch kaum, mit den 
verschiedenen Lösungen nach Förstner [46,61] jedoch gut mobilisieren.
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Die Mobilisierung von Arsen und Zink aus der Pyritschlacke sowie den Sekundärab-
lagerungen (schwarzer Kies) variierte ebenfalls methodenabhängig stark. Tendenziell 
war die Mobilisierung im sauren Bereich (pH 4) am größten. 
Beim Durchströmen der beiden Bodenmaterialien mit Wasser aus der Oberstrommess-
stelle P21 (Säulenversuch) wurden die Elemente nur in geringen Umfang mobilisiert. In 
einem analogen Säulenversuch wurde das Bodenmaterial aus 7 bis 8 m Tiefe der 
Messstelle P22 mit Karlsruher Leitungswasser durchströmt (Sauerstoffgehalt ca.  
8 mg/L). Die dabei ermittelte Arsenfreisetzung von 25 mg/kg war zwar deutlich höher 
als bei Durchströmen mit reduziertem Grundwasser aus der Messstelle P21 (20 * 0,36 
mg/kg), lag jedoch noch auf einem relativ niedrigen Niveau 
3.4 Grundwasserbeschaffenheit
3.4.1 Analysenergebnisse 
Ausgewählte Ergebnisse der in der Zeit 1999 und 2005 durchgeführten Grundwasser-
untersuchungen sind in Anhang 16 enthalten. Nachfolgend wird die Wasserbeschaffen-
heit anhand dieser Befunde erläutert, wobei vier Wassergruppen bzw. Geländebereiche 
zu unterscheiden sind: 
A. Oberstrom (P21)  
B. Schadensbereich (P5, P20 und P22)  
C. Naher und mittlerer Abstrom (P23, P28, P29 und P31)  
D. Weiterer Abstrom (P7, P25, P26, P32 ,P33 und P34) 
Das in das Untersuchungsgebiet zuströmende Wasser (Messstelle P21) weist einen 
Chemismus auf, wie er für reduzierte Grundwässer typisch ist. Mit einer Härte (Summe 
Ca2+ und Mg2+) von 3,85 mmol/L ist es relativ hart und befindet sich gemäß den Werten 
für die pH-Wertabweichung vom Gleichgewicht und den Sättigungsindex praktisch im 
Zustand der Calcitsättigung. Die Neutralsalzgehalte sind nicht erhöht und das sauer-
stoff- sowie nitratfreie Wasser enthält deutliche Mengen an den reduzierten Verbindun-
gen Ammonium sowie gelöstes Eisen und Mangan.
Die Werte für den organisch gebundenen Kohlenstoff (DOC bzw. TOC) und den spek-
tralen Absorptionskoeffizient bei 254 nm (SAK) sind etwas erhöht und deuten auf einen 
Kontakt des Wassers mit huminstoffreichen Bodenschichten hin. Arsen ist in geringen 
Konzentrationen von rd. 0,006 mg/L enthalten. 
Die Beschaffenheit des Grundwassers im Schadensbereich kann aus den Befunden 
der Messstellen P5, P20 und P22 abgeleitet werden. Nach der tabellarischen Zusam-
menstellung ausgewählter Daten in Tabelle B von Anhang 16, liegen in allen drei Wäs-
sern sehr hohe Arsengehalte von ca. 1,6 bis 4 mg/L vor. Hinsichtlich der physikalisch-
chemischen Beschaffenheit sind jedoch wesentliche Unterschiede festzustellen. Die 
Wässer aus den Entnahmestellen P22 und P5 wiesen 1999, d.h. zu Beginn der Unter-
suchungen hohe Mengen an Calcium und Sulfat sowie sehr hohe Leitfähigkeiten auf. 
Auch die Konzentrationen an den reduzierten Verbindungen Ammonium, Sulfid und 
organischen Inhaltsstoffen (mit hohem Anteil an adsorbierbaren organischen Schwefel-
verbindungen) sowie im Wasser P22 auch an gelöstem Eisen waren 1999 sehr hoch.  
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Während das Wasser P22, mit Ausnahme tendenziell rückläufiger Eisen- und Arsenge-
halte, einen über den Beobachtungszeitraum von 6 Jahren weitgehend unveränderten 
Chemismus aufweist, hat sich die Beschaffenheit des Wassers aus der Messstelle P5 
seit 2003 deutlich verändert. Hervorzuheben ist dabei das Auftreten von Nitrat und der 
starke Rückgang des Arsengehaltes sowie der gesamten Mineralisierung. 
Das Wasser aus der Messstelle P20 zeigt einen völlig anderen Chemismus. Es ist zwar 
ebenfalls reduziert und hat u.a. erhöhte Ammoniumgehalte, die Sulfat- sowie auch die 
Huminstoffkonzentration liegen jedoch wesentlich niedriger als in den Wässern P22 und 
P5. Demnach befindet sich diese Messstelle außerhalb des Bereiches, der unmittelbar 
von einer Versickerung von Sulfitablauge betroffen ist. Die Messstelle musste im Jahr 
2000 infolge eines Gebäudeneubaus zurückgebaut werden, so dass aus den Folge-
jahren keine Daten existieren. 
Die Messstellen P23, P28, P29 und P31 befinden sich ca. 30, 50 bzw. 75 m unter-
stromig zur Messstelle P5, d.h. im näheren bis mittleren Abstrom des Schadens-
bereiches. Die daraus entnommenen Proben zeigen nach den Analysendaten in Ta-
belle C von Anhang 16 im Wesentlichen eine ähnliche Entwicklung wie diejenigen aus 
der Messstelle P5. Seit 2003 tritt Nitrat auf und die Arsenbelastung sowie die Calcium- 
und Sulfatkonzentration gehen zurück. Im Jahr 2005 lagen die Arsenkonzentrationen 
zwischen 0,01 und 0,06 mg/L. Das Wasser aus der etwas nördlich davon gelegenen 
Messstelle P31 wies über die gesamte Beobachtungszeit unauffällige Konzentrationen 
an den Belastungsstoffen Arsen, Sulfat und Calcium auf. Lediglich der DOC-Wert war 
zeitweise erhöht. 
Etwa 100 m im Unterstrom zum Schadensbereich wurde senkrecht zur Fließrichtung 
des Grundwassers eine Kette aus den sechs Messstelle P26, P34, P7, P31, P25 und 
P38 errichtet. Mit diesen Messstellen wird der weitere Abstrombereich des Arsen-
grundwasserschadens erfasst. Nach den Analysenergebnissen in Tabelle D in Anhang
16 weisen die Wässer aus diesen Messstellen einen untereinander weitestgehend iden-
tischen Chemismus auf. Sowohl die Arsengehalte als auch die Konzentrationen an Cal-
cium und Sulfat liegen in den reduzierten Wässern auf einem relativ niedrigen Niveau. 
Dagegen sind die Werte für die organischen Summenparameter DOC, SAK(254 nm) 
sowie AOS als erhöht einzustufen. Eine Ausnahme stellt das Wasser aus der Mess-
stelle P34 dar. Hier liegen leicht erhöhte Arsenkonzentrationen von 0,02-0,035 mg/L 
sowie sehr hohe Mengen an gelösten organischen Inhaltsstoffen und Sulfid vor. 
3.4.2 Graphische Darstellung der Konzentrationsverteilungen 
Zur Veranschaulichung der Grundwasserbeschaffenheit im Untersuchungsgebiet wur-
den die räumlichen Konzentrationsverteilungen für Arsen, Calcium, Sulfat sowie für den 
SAK(254 nm) mit Hilfe des Rechenprogramms Surfer 5.01 (Golden Software Inc.) be-
rechnet. Hierbei fanden auch Daten von älteren Messstellen Berücksichtigung, die auf-
grund von  Überbauungen nach  2000  nicht mehr existierten. Das  Ergebnis für Arsen 
geht aus Bild 3.7 hervor.
Danach ist die Arsenkonzentration im Schadensbereich (ehemalige Säurestation) mit 
bis zu 4 mg/L am höchsten und nimmt über eine Fließstrecke des Grundwassers von 
ca. 80 m deutlich ab. Die Arsenkonzentrationen in den Messstellen P7, P25 und P26 im 
Abstrom liegen unter dem Trinkwassergrenzwert von 0,01 mg/L.













Bild 3.7: Konzentrationsverteilung von Arsen im Grundwasser 
Wie erwähnt, sind im Bereich mit erhöhten Arsengehalten im Grundwasser auch die 
Werte für Calcium und Sulfat sehr hoch. Eine graphische Auswertung der entsprechen-




Bild 3.8: Konzentrationsverteilung von Calcium im Grundwasser 
Aus den beiden Darstellungen ist zu erkennen, dass im Bereich der ehemaligen Säure-
station stark erhöhte Werte für Calcium (650 mg/L) und Sulfat (1.300 mg/L) vorliegen. 
Ähnlich wie bei Arsen, nehmen auch bezüglich Calcium und Sulfat die Konzentrationen 
im Grundwasser innerhalb einer relativ kurzen Fließstrecke von etwa 80 m ab und  
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erreichen im Bereich der Messstellen P7, P25 und P26 Werte, wie sie im zuströmenden 




Bild 3.9: Konzentrationsverteilung von Sulfat im Grundwasser 
Es ist somit davon auszugehen, dass im Untergrund Prozesse ablaufen, die neben  
einer Elimination von Calcium und Sulfat auch zu einer Festlegung von Arsen führen. 
Derartige Stoffumsätze treten normalerweise nicht auf und stehen vermutlich im Zu-
sammenhang mit den stark erhöhten Gehalten an organischen Wasserinhaltsstoffen im 
vorliegenden Grundwasser. Die Konzentrationsverteilung bezüglich organischer Stoffe 
zeigt Bild 3.10 anhand des Summenparameters SAK(254 nm).  
Danach weist das in das Betrachtungsgebiet zuströmende Grundwasser (Messstelle 
P21) einen SAK von 10 m-1 auf, wie er für Grundwässer aus huminstoffreichen Böden 
üblich ist. Im Bereich der ehemaligen Säurestation steigen die Werte auf bis zu 100 m-1
sehr stark an. Auch im gesamten Abstrombereich weist das Grundwasser erhöhte  
Werte für den SAK von ca. 40 m-1 auf. Auffallend ist, dass sowohl östlich (Messstellen 
P12 und P24) als auch nordöstlich (Messstellen P10 und P17) des eigentlichen Unter-
suchungsgebietes zwei weitere Bereiche organischen Belastungen des Grundwassers 
sehr hoch ist (SAK-Werte bis zu 150 m-1). Hierbei liegen vermutlich quer zur Grund-
wasserströmung mehrere Eintragsstellen für organische Substanzen vor, da die  
SAK-Werte über die gesamte Breite des abströmenden Grundwassers, mit Ausnahme 
eines Minimums im Bereich der Messstelle P17, ansteigen. 







Bild 3.10: Berechneter Verlauf der SAK(254 nm)-Werte im Grundwasser 
Ein ähnliches Bild wie für den SAK(254 nm) ergibt sich auch bei Berechnung der Kon-
zentrationsverteilungen für die Parameter TOC („total organic carbon“) und AOS  
(adsorbierbare organische Schwefelverbindungen). Auf eine graphische Darstellung 
dieser Berechnungsergebnisse wurde deshalb verzichtet.  
3.5 Mobilisierung und Immobilisierung von Arsen
3.5.1 Modellvorstellungen 
Mobilisierung  
Arsentrioxid, das beim Rösten arsenhaltiger Pyrite entsteht, und z.T. im Abbrand  
(„Pyritschlacke“)  verbleibt, ist  gut wasserlöslich (Gl. 3.28). Die  Freisetzung von Arsen-
trioxid  aus der im Boden abgelagerten Pyritschlacke wurde möglicherweise durch ver-
sickernde „Sulfitablauge“ begünstigt. (Prozessabläufe bei derCelluloseproduktion vgl.
Kap. 3.1.1).  Hierbei  kommt  als  Mechanismus beim Aufschluss der Metalloxide deren 
Reduktion unter Oxidation des Hydrogensulfits zu Sulfat in Betracht (Gl. 3.29).
2 3 2 3 3As O   3 H O  2 H AsO+  (3.28)
- 2-
3 2 3 2 42 HSO  + 2 Fe O  + 2 H O 2 SO  + 4 Fe  + 6 OH
2+ - (3.29)
Der hohe Anteil an gelösten organischen Substanzen in der Sulfitablauge ermöglichte 
(und ermöglicht weiterhin) zudem eine biologische Sulfatreduktion mit hohem Stoffum-
satz:
2- - -
org 4 2 3 22 C  + SO  H O  SH  + HCO  + CO+  (3.30)
Wie in Kapitel 6.5 erläutert wird, bilden sich unter diesen Bedingungen, die insbeson-
dere durch höhere Konzentrationen an Sulfid (SH-) gekennzeichnet sind, aus der  
arsenigen Säure lösliche Arsen-Schwefel-Komplexe.
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Immobilisierung
Der Bereich mit erhöhten Gehalten an Arsen im Grundwasser ist räumlich begrenzt und 
das Grundwasser im Abstrom des Schadenzentrums bereits nach einer Fließstrecke 
von ca. 80 m praktisch frei von Arsen. Da der Arseneintrag in den Boden bereits vor 
mehreren Jahrzehnten stattgefunden hat und die Fließgeschwindigkeit des Wassers im 
Untergrund mit ca. 2 m/Tag relativ hoch ist, muss es im Boden zu einer Immobilisierung 
des Arsens kommen. 
Nach den Ergebnissen der Grundwasseruntersuchungen finden im Abstrom des Scha-
densbereiches vergleichsweise hohe Stoffumsätze statt. Die Sulfatkonzentration sinkt 
um etwa 1200 mg/L (heterotrophe Sulfatreduktion, nach Gl. (3.30 )), der Calciumgehalt 
sinkt um etwa 400 mg/L und auch die Konzentration an gelöstem Eisen geht deutlich 
zurück. Calcium wird vermutlich unter Verbrauch des bei der Sulfatreduktion entstehen-
den Hydrogencarbonats als Calciumcarbonat gefällt. 
2
3 3 2Ca 2 HCO   CaCO  + H O CO  
+ −+ + 2 (3.31)
Unter Sulfat reduzierenden Bedingungen ist davon auszugehen, dass Eisen als Pyrit 
bzw. Monosulfid (FeS2, FeS) gefällt wird, wobei Arsen aufgrund seiner chemischen 
Ähnlichkeit mit Schwefel in das Kristallgitter eingebunden oder als Arsenpyrit (FeAsS) 
festgelegt wird. Auch eine Fällung von arseniger Säure bzw. der vorliegenden Arsen-
Schwefel-Verbindung als Arsensulfid ist prinzipiell möglich (Literaturangaben vgl. Kapi-
tel 7).
2+ + - 2-
3 3 4 2H AsO + Fe + 11H + 11e  + SO  FeAsS + 7 H O  (3.32)
3- -
3 2 2 32 AsS  +  3 H S   As S   +  6 SH  → (3.33)
Der Fällungsmechanismus bei der FeAsS-Bildung ist jedoch komplexer als Gleichung 
(3.32) nahe legt, da Arsen nicht in Form der arsenigen Säure, sondern als Arsen-
Schwefel-Verbindung vorliegt. Hinweise darauf, dass im sulfidischen Milieu bei Anwe-
senheit von Fe2+ eine Arsenfällung erfolgt ergeben sich auch aus den in Kapitel 3.2.4
beschriebenen Fällungsversuchen. 
Nach neueren thermodynamischen Daten ist Arsenpyrit auch unter schwach redu-
zierenden Bedingungen stabil [36]. Demnach wäre auch nach Verbrauch des organi-
schen Kohlenstoffs und Übergang des Grundwassermilieus vom sulfidischen in den 
Eisen- bzw. Mangan reduzierenden Bereich, der für den vorliegenden Grundwasser-
leiter typisch ist, nicht mit einer Remobilisierung des Arsens zu rechnen. In Kapitel 7
sind die hierzu durchgeführten thermodynamischen Betrachtungen erläutert. 
Die Ergebnisse der Messungen des  Grundwasserstands im Betrachtungsgebiet zeigen 
eine verringerte Strömungsgeschwindigkeit des Grundwassers im Schadensbereich 
gegenüber den umliegenden Bereichen an. Dies ist ein Beleg für die vermuteten  
Fällungsprozesse für Calcium Arsen, Schwefel und Eisen, die langfristig die Porosität 
des Grundwasserleiters vermindern. 
3.5.2 Bilanzierung der Stoffumsätze
Für die Bilanzierung der Stoffumsätze wurde der in Bild 3.11 dargestellte Bilanzraum 
zugrunde gelegt und vereinfachend angenommen, dass die Pyritschlacke im Bereich 
der ehemaligen Säurestation über ein Areal von 80 x 50 m (36 % des Gesamtareals) 
flächendeckend vorhanden ist. 
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Nach den hydrogeologischen Daten beträgt der kf-Wert im Betrachtungsbereich 7 x 10-5
m/s bei einem Grundwasserspiegelgefälle von 5,5 - 10,5 °/oo. Hieraus errechnet sich die 
Filtergeschwindigkeit zu maximal ca. 0,06 m/d und die Abstandsgeschwindigkeit, d.h. 
die Ausbreitung des Wassers und damit der Störstoffe beträgt bis zu 2 m/d (Annahme 
einer nutzbaren Porosität von 30%). Aus der Breite des Bilanzraums von 80 m und ei-
ner Grundwassermächtigkeit von 6 m errechnet sich aus den genannten Daten ein 












Bild 3.11 Bilanzraum für die Berechnung der Stoffumsätze 
Für die Berechnung des Volumenstromes an Sickerwasser wurde angenommen, dass 
die maximale Grundwasserneubildung 6,5 L/s/km² beträgt, jedoch ca. 2/3 der Ober-
fläche versiegelt ist. Hieraus resultiert ein jährlicher Volumenstrom von 750 m³. Als  
Sickerwasserkonzentrationen wurden die Ergebnisse von S4-Eluaten bzw. von Säulen-
versuchen mit Proben der Pyritschlacke zugrunde gelegt. Der Volumenstrom an 
Grundwasser aus dem Bilanzraum heraus, ergibt sich aus der Summe von Grund-
wasserzustrom und der Grundwasserneubildung.
Für die Konzentrationen im Grundwasserzu- bzw. -abstrom liegen die Messwerte aus 
den Messstellen P21 bzw. P7 vor. Die entsprechenden Daten sowie die daraus berech-
neten theoretischen und tatsächlichen Emissionen aus dem Bilanzraum gehen aus der 
nachfolgenden Tabelle 3.9 hervor.
Nach den derart berechneten Werten für die theoretische und die tatsächliche  
Emission, wird im Bilanzraum Arsen aus dem Grundwasser entfernt und organische 
Substanz sowie Sulfat eingetragen. Somit muss es im Untergrund zu Prozessen kom-
men, bei denen Arsen immobilisiert wird und ein Speicher bzw. eine Quelle für organi-
sche Verbindungen sowie für Sulfat existieren. Bei diesem Speicher handelt es sich 
vermutlich um Rückstände, die durch langjährige Versickerung von Sulfitablauge aus 
dem Celluloseproduktionsprozess entstanden sind. Die organischen Stoffe liegen dabei 
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entweder in Phase oder in an der Bodenmatrix sorbierter Form vor und gehen suk-
zessive in Lösung. Sulfat wurde durch Oxidation von Sulfit bzw. von schwefelorga-
nischen Bestandteilen der Sulfitablauge gebildet.




750 m³/a (QSiWa (Pyritschlacke): 270 m³/a) 
Volumen-
ströme
Qab: 11.350 m³/a (Qzu + QSiWa)
Arsen Corg Sulfat Messstelle
czu mg/L 0,012 2,0 32 P21
cSiWa mg/L 0,12 1,0 15 Eluat
Konzen-
trationen
cab mg/L 0,007 14 74 P7
   theoretische Emission: Etheor = Qzu czu + QSiWa  cSiWa
   tatsächliche Emission: Etats = Qab  cab
Arsen Corg Sulfat
Etheor kg/a 0,16 21,5 343
Emissio-
nen
Etats kg/a 0,08 159 840
Innerhalb des Bilanzraumes steigt die Sulfatkonzentration im Schadensbereich zu-
nächst auf ca. 1300 mg/L an, geht jedoch im nahen Abstrom wieder auf etwa 150 mg/L 
zurück. Die Arsenkonzentration sinkt von etwa 2 auf rd. 0,01 mg/L. Aus dem Grund-
wasserstrom (ca. 11.000 m³/Jahr) errechnen sich die Frachtentnahmen zu 12,7 t Sulfat 
und 0,02 t Arsen. Nach Gleichung (3.30) werden zur Reduktion von 12,7 t Sulfat etwa 
3,2 t organischer Kohlenstoff verbraucht. 
3.5.3 Abschätzung der Mengen an Arsen und organischem Kohlenstoff
Um die zeitliche Stabilität der Vorgänge im Untergrund beurteilen zu können, wurden 
die im Schadensbereich vorhandenen Mengen an den relevanten Verbindungen abge-
schätzt.
Die Überlegungen hierzu sowie der detaillierte Berechnungsgang sind aus Anhang 17
zu entnehmen. Tabelle 3.10 zeigt eine Zusammenstellung der wesentlichen Ergebnisse 
der Massenabschätzungen sowie der Bilanzierung der Stoffströme und -umsätze. 









Arsen 10000 0,16 20 0,08
Corg 170000 21,5 3100 159
Sulfat ? 343 12700 840
Aus den Werten in Tabelle 3.10 ist zu entnehmen, dass eine heterotrophe Sulfat-
reduktion selbst mit den beobachteten, sehr hohen Stoffumsätzen durchaus plausibel 
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ist. Im Boden des Schadensbereiches ist eine große Menge an organischer Substanz 
vorhanden, die rechnerisch ausreicht um diesen Prozess für die Dauer von über 50 
Jahren zu ermöglichen. Die Immobilisierung von Arsen ist mit dem Prozess der Sulfat-
reduktion verknüpft und sollte somit ebenfalls über lange Zeiträume gewährleistet sein.
3.6 Fazit der Standortuntersuchungen 
Die wesentlichsten Ergebnisse der Untersuchungen des Grundwassers sowie an Bo-
denproben aus dem gesättigten und ungesättigten Bereich des Altlastenstandorts sind:
Grundwasserbeschaffenheit
Das auf das Gelände zuströmende Grundwasser hat eine für reduzierte Grundwässer 
typische Beschaffenheit. Es ist sauerstoff- sowie nitratfrei und enthält erhöhte Mengen 
an Ammonium, Eisen(II)- und Mangan(II)-Ionen.
Im Bereich der ehemaligen Säurestation („Schadenszentrum“), in dem sowohl  
Pyritschlacke im ungesättigten Boden vorhanden ist als auch über viele Jahre größere 
Mengen an Sulfitablauge versickerten, sind stark erhöhte Mengen an Arsen (bis zu 4 
mg/L) im Grundwasser gelöst. Auch die Gehalte an Calcium, Sulfat sowie an organi-
schen Inhaltsstoffen sind in Teilbereichen sehr hoch. Durch biologische Abbauprozesse 
ist das Redoxpotential gegenüber dem zuströmenden Grundwasser deutlich erniedrigt.
Trotz der geringen Grundwassermächtigkeit von ca. 5 m, existieren  nebeneinander Be-
reiche mit hohen Sulfidkonzentrationen und mit hohen Konzentrationen an Fe2+.
Im nahen Abstrom des Schadenbereichs gehen die Gehalte an Calcium, Sulfat und 
Arsen wieder auf Werte zurück, wie sie auch im Grundwasserzustrom vorliegen. Das 
Grundwasser aus dem nahen Abstrom (ca. 80 m unterstromig des Schadenbereichs) ist 
bis auf Spuren frei von Arsen.
Neben dieser starken Veränderung der Wasserbeschaffenheit über eine kurze Fließ-
strecke, fallen relativ große zeitliche Schwankungen der Wasserbeschaffenheit in ein-
zelnen Messstellen auf. Hinzuweisen ist auch auf einen zunehmenden Einfluss durch 
sauerstoffhaltiges Grundwasser im nahen Abstrombereich des Schadenzentrums.  
Arsenspeziation und Probenstabilität 
Arsen liegt am untersuchten Altlastenstandort nicht in Form der in Grundwässern übli-
chen Oxoarsenate vor. Mittels IC-ICP/MS-Analytik sind stattdessen drei unbekannte 
arsenhaltige Spezies mit längeren Retentionszeiten als die Oxoarsenate erfassbar. Die 
Abfolge der Retentionszeiten lässt auf eine homologe Reihe schließen (bei späteren 
Untersuchungen wurde eine vierte „homologe“ Spezies detektiert, vgl. Kap. 6.1).
Das Vorhandensein von Monomethylarsonsäure und Dimethylarsinsäure sowie von 
flüchtigen Arsenverbindungen (z.B. Trimethylarsin oder Arsenwasserstoff) wurde analy-
tisch ausgeschlossen. 
Die unbekannten Arsenspezies setzen sich im Labor nach Zutritt von Sauerstoff in die 
Proben zu Arsenat(III) und Arsenat(V) um. Durch Ansäuern auf pH < 4-6 werden sie 
schnell quantitativ in Arsenat(III) umgewandelt. 
Bei entsprechender Entnahme und Lagerung (kein Luftzutritt, kein Ansäuern) sind die 
Grundwasserproben über einen Zeitraum von ca. zehn Tagen stabil. 
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Bodenuntersuchungen
Die Pyritschlacke enthält erwartungsgemäß neben Eisen und Arsen weitere Spuren-
elemente (u.a. Antimon, Blei, Quecksilber, Selen und Thallium). 
Die einzelnen Elemente sind in unterschiedlichem Maße Lösungs- und Ausfällungs-
prozessen unterworfen. Hierdurch resultieren im wassergesättigten Boden des Scha-
denzentrums erhöhte Elementgehalte (sulfidische Ablagerungen auf dem Kies). Auf-
grund dieser Verlagerungsprozesse befindet sich ein Großteil des Arsens nicht mehr in 
der Pyritschlacke im oberen Bodenbereich, sondern liegt in Form von Sekundärab-
lagerungen in der wassergesättigten Bodenzone vor. 
In Bodenproben aus dem wassergesättigten Boden im Abstrom des Schadenbereichs 
(ca. 35 bzw. 80 m abstromig) sind die Gehalte an Spurenelementen gering und liegen 
noch im Schwankungsbereich von unbelasteten Böden. Somit wird Arsen nicht über 
größere Distanzen verlagert. 
Elutionsversuche 
Mit den eingesetzten Elutionsverfahren resultieren sehr unterschiedliche Ergebnisse 
hinsichtlich der Freisetzbarkeit der einzelnen Elemente aus den kontaminierten Boden-
materialien. 
In Säulenversuchen wurde mit kontaminiertem Bodenmaterial aus dem wasser-
gesättigten Bereich sowohl bei Durchströmung mit reduziertem Grundwasser aus dem 
Oberstrom des Geländes als auch mit sauerstoffhaltigem Karlsruher Leitungswasser 
eine geringe Arsenfreisetzung festgestellt.
Mobilisierung und Immobilisierung von Arsen 
Vermutlich wurde Arsen beim reduktiven Aufschluss der Pyritschlacke durch ver-
sickernde Sulfitablauge als arsenige Säure mobilisiert. Hierbei wurde auch Sulfit zu  
Sulfat oxidiert und es gingen größere Mengen an Eisen (Fe2+) in Lösung. 
Die hohen Gehalte der  versickerten Sulfitablauge an organischer Substanz  ermöglich-
ten, bzw. ermöglichen auch weiterhin, eine biologische Sulfatreduktion, so dass Arsen 
zusammen mit weiteren Spurenelementen im wassergesättigten Bereich des Schaden-
zentrums festgelegt wird (sulfidische Niederschläge). Unter den spezifischen Milieube-
dingungen  (hohe Gehalte an Fe2+, SO42- und  SH-)  entstehen  jedoch auch  lösliche
Arsen-Schwefel-Komplexe. 
Im nahen Abstrom dieses Schadenbereichs finden umfangreiche Stoffumsetzungen 
statt. Neben einer weitgehenden Sulfatreduktion wird Calcium (Bestandteil der  
Sulfitablauge) als Calciumcarbonat gefällt und die löslichen Arsen-Schwefel-
Verbindungen vermutlich in Form von Arsensulfiden (z.B. AsS, FeAsS) festgelegt. Die 
Fällungsprozesse   verringern auch die Durchlässigkeit des Grundwasserleiters  im 
arsenbelasteten Bereich. 
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4 Literaturangaben
Wie in Kapitel 3 erläutert, wurden bei Untersuchungen eines arsenbelasteten Grund-
wassers unbekannte, vermutlich schwefelhaltige Arsenspezies gefunden, die die Mobili-
tät von Arsen bestimmen. Es erfolgte deshalb eine weitergehende Literaturrecherche 
insbesondere unter Berücksichtigung folgender Fragestellungen: 
• Welche chemischen Grundlagen sind bei der Bildung und bei den Umsetzungen 
schwefelhaltiger Arsenspezies in wässriger Lösung zu beachten? 
• Mit welchen Methoden können Thioarsenate und Thioarsenite als Referenz-
substanzen für die Identifikation der Spezies mit IC-ICP/MS hergestellt werden? 
• Existieren thermodynamische Daten, mit denen Stabilitätsbetrachtungen für  
lösliche Arsenspezies in sulfidischem Milieu durchgeführt werden können? 
Die hierzu ausgewerteten Literaturstellen lassen sich im Wesentlichen in zwei Gruppen 
zusammenfassen: Publikationen aus den Jahren vor 1930 stammen aus dem Bereich 
der anorganischen Chemie und beschäftigen sich insbesondere mit der Fällung und 
Auflösung von Arsensulfiden im Zusammenhang mit dem Trennungsgang der Kationen. 
Die Arbeiten aus den Jahren nach 1930 kommen mit wenigen Ausnahmen aus den Be-
reichen Geochemie und Analytik und befassen sich hauptsächlich mit der Aufklärung 
der  Struktur löslicher Arsen-Schwefel-Spezies  sowie der Bestimmung  ihrer thermo-
dynamischen Daten. 
4.1 Grundlagen und Darstellung von Arsen-Schwefel-Spezies 
Lösliche Arsen-Schwefel-Spezies sind dem Chemiker aus der qualitativen Analyse be-
kannt. Beim Trennungsgang der Kationen werden die Elemente der Schwefelwasser-
stoffgruppe, d.h. die Metalle und Halbmetalle, die in saurer Lösung schwerlösliche Sul-
fide bilden, durch Behandlung mit Ammoniumpolysulfid ((NH4)2SX) in eine so genannte 
Arsen- und in eine Kupfergruppe aufgeteilt. Die Sulfide der Elemente der Arsengruppe 
(As, Sb, Sn und Mo) lösen sich dabei unter Bildung von Thiometallat-Komplexen auf, 
die Metallsulfide der Kupfergruppe nicht. Im Falle des Arsensulfids wird dabei Arsen(III) 






2As S   +  6 SH  + 2 S   2 AsS  +  3 H S→
In Hydroxid- und Hydrogensulfid-Lösungen soll sich Arsentrisulfid nach Angaben in ver-
schiedenen Lehrbüchern in Form von Oxothioarseniten bzw. als Thioarsenit lösen 
[55,66,75]. III III
3-- 3-
2 3 2 2 2As S   +  6 OH     AsS O   +  AsSO  + 3 H O→ (4.2)
- 3-
2 3 3 2As S   +  6 SH    2 AsS  +  3 H S→ (4.3)
Nachfolgend werden die Arbeiten aus den Jahren vor 1930, die sich mit der Arsen-
Schwefel-Chemie befassen, beschrieben. Die aus diesen Publikationen entnommenen 
Synthesemöglichkeiten sind in Anhang 9 tabellarisch zusammengestellt.
III
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Während Tetrathioarsenat-Salze (z.B. Na3AsS4) schon Berzelius zu Beginn des 19. 
Jahrhunderts bekannt waren [13], wurde die Existenz von Oxothioarsenaten (z.B. 
K3AsOS3) erstmals 1845 von Bouquet beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine 
gesättigte Kaliumhydrogenarsenat-Lösung beobachtet [20].  
Fresenius beschrieb 1862 eine einfache Möglichkeit zur quantitativen Darstellung von 
Natriumtetrathioarsenat aus Arsentrisulfid (As2S3), Natriumsulfid (Na2S) und Schwefel in 
heißer Lösung [50].  
Die gleichen Salze wie Bouquet erhielt Nilson 1876 bei der Behandlung von Arsentri-
sulfid mit heißer Carbonatlösung sowie beim Auflösen von Arsenpentasulfid in  
Kaliumarsenatlösung [111]. Beim Sättigen einer (sauerstofffreien) Kalium- oder  
Natriumsulfidlösung mit Arsentrisulfid wurde nach seinen Angaben unter Freisetzung 
von Schwefelwasserstoff Monothioarsenit gebildet (z.B. K3AsSO2). Bei höherer Sulfid-
konzentration kam es jedoch nicht zu einer Höhersulfidierung des Thioarsenits, sondern 
es wurden in einer Disproportionierungsreaktion unter Abscheidung von elementarem 
Arsen Thioarsenate gebildet. Auch beim Erhitzen verdünnter Na2S/As2S3-Lösungen 
oder Zusatz von elementarem Schwefel entstanden Thioarsenate. Er erklärte dies mit 
einer hohen Schwefelaffinität des Arsens. 
Ähnliche Ergebnisse wie Nilson publizierte 1887 Geuther [53]. Danach ging Realgar 
(AsS) bei der Behandlung mit Natriumsulfidlösung in der Hitze und unter Luftabschluss 
als Tetrathioarsenat in Lösung, wobei elementares Arsen abgeschieden wurde. Der 
Schwefelgehalt des bei einmaliger Behandlung entstehenden „braunen Pulvers“ konnte 
durch mehrmalige Behandlung mit Natriumsulfidlösung sukzessive gesenkt werden, bis 
ein schwarzer Rückstand aus elementarem Arsen zurückblieb.
4 4 2 3 4Na S As2,5 As S  +  6    4 Na AsS  +  6 → (4.4)
Er wies darauf hin, dass bei Ausführung der Experimente im offenen Gefäß, das abge-
schiedene Arsen „wieder verschwindet“ und führte dies auf eine Oxidation des Arsens 
durch die Einwirkung von Luftsauerstoff auf die alkalische Natriumsulfidlösung zurück. 
McCay stellte 1889 Monothioarsensäure durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in 
saure Alkaliarsenatlösungen dar [96]. 
Durch Kochen von pulverisiertem Arsentrioxid in einer alkalischen Natriumsulfidlösung 
erhielt Preis 1890 ebenfalls Mono- sowie zusätzlich auch Dithioarsenat (Na3AsSO3,
Na3AsS2O2), wobei sich elementares Arsen abschied [125]. Die Trennung von Neben-
produkten führte er durch wiederholtes Umkristallisieren durch. Weiterhin teilte er mit, 
dass bei äquimolarer Umsetzung von Tetrathioarsenat und Natriumhydroxid über-
wiegend Dithioarsenat entstanden war. 
Auch Weinland und Rumpf erarbeiteten 1897 Methoden zur Reindarstellung der ein-
zelnen Oxothioarsenate [172]. Es gelang ihnen Monothioarsenat durch Kochen einer 
stöchiometrischen Menge an Schwefel in „mäßig konzentrierter“ Natriumarsenit-Lösung 
(Na3AsO3) darzustellen. Eine weitere Methode zur Synthese von Natriummonothio-
arsenat (Na3AsSO3) besteht nach ihren Angaben in der Zugabe von in Natrium-
hydrogensulfid gelöstem Schwefel zu einer Natriumarsenit-Lösung in der Hitze. Eine 
Lösung von Monothioarsenat erwies sich als relativ stabil und war selbst bei Kochen in 
NaOH- oder Na2S- Lösung beständig. Mit Polysulfid setzte sie sich jedoch leicht unter 
Bildung von Dithioarsenat und Tetrathioarsenat um. Nach ihrer Meinung liegen in der 
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Monothioarsensäure drei Hydroxylgruppen vor, während Schwefel über eine Doppel-
bindung an das Arsenatom gebunden ist.
Die Beobachtung, dass bei Einleiten von Schwefelwasserstoff in Arsensäure sowohl 
Arsenpentasulfid als auch Arsentrisulfid entstehen, wurde 1901 von McCay erklärt [97]. 
Primäres Reaktionsprodukt ist dabei nach seinen Angaben Arsenmonothiosäure, die 
bei Überschuss an H2S über die schwefelhaltigeren Zwischenstufen bis zur Thiosäure 
sulfidiert wird. Diese ist jedoch im Sauren nicht stabil und zerfällt zu Arsenpentasulfid 
und H2S.
3 4 2 3 3 2H AsO   +  H S  H AsSO   +  H O (4.5)
3 3 2 3 2 2 2H AsSO   +  H S  H AsS O   +  H O (4.6)
3 2 2 2 3 3 2H AsS O   +  H S  H AsS O  +  H O (4.7)
3 3 2 3 4 2H AsS O  +  H S  H AsS   +  H O (4.8)
3 4 2 5 22 H AsS    As S   +  3 H S (4.9)
Bei „zu geringer“ H2S–Konzentration (abhängig von Temperatur und pH-Wert der Lö-
sung) überwiegt der Zerfall der Monothioarsensäure zur arsenigen Säure und Schwefel 
gegenüber der weiteren Sulfidierung. Die hierbei entstehende arsenige Säure reagiert 
schnell mit H2S, zur thioarsenigen Säure, die jedoch sehr instabil ist und sofort zu  
Arsentrisulfid zerfällt.
3 3 3 3H AsSO     H AsO   +  S (4.10)
3 3 2 3 3 2H AsO  + 3 H S   H AsS   + 3 H O  (4.11)
3 3 2 3 22 H AsS    As S   +  3 H S (4.12)
Eine weitere Methode zur Darstellung der verschiedenen Thio/Oxothioarsenate besteht 
nach einer von Weinland und Lehmann 1901 angegebenen Methode in der Behand-
lung von frisch gefälltem Arsenpentasulfid mit Natronlauge [171]. Sie stellten weiter fest, 
dass bei Zugabe einer Antimon-Tatrat-Lösung lediglich Tetrathioarsenat gefällt wird, 
wohingegen Mono- und Dithioarsenat in Lösung bleiben. Nach ihren Resultaten entste-
hen beim Lösen des Arsenpentasulfids in Natronlauge zunächst alle vier Thioarsenate, 
wobei allerdings das Trithioarsenat instabil ist und zu den anderen Thiospezies zerfällt.
2 5 3 3 3 2 2 2As S   +  6 NaOH    Na AsOS   +  Na AsO S   +  3 H O (4.13)
3 3 3 4 3 33 Na AsS O    2 Na AsS   +  Na AsO S (4.14)
Die Anteile an den einzelnen Thio/oxothiospezies ändern sich dabei abhängig von der 
Konzentration der Natronlauge und der Reaktionstemperatur.
Auch durch Lösen von frisch gefälltem Arsentrisulfid (1 mol) und präzipitiertem Schwe-
fel (2 Mol) in 10 %- iger Natronlauge erhielten sie als erstes Kristallisationsprodukt
reines Natriumdithioarsenat. Führten sie diese Reaktion ohne Schwefelzusatz durch, so 
wurde ein Teil des dreiwertigen Arsens im Arsentrisulfid zu Arsen reduziert (erkennbar 
an dem sich bildenden braunen Niederschlag), der andere Teil wird oxidiert, sodass es 
zur Bildung der Thio/oxothioarsenaten z.B. nach Gleichung  
2 3 3 2 2 2 22,5As S  + 9NaOH  3Na AsO S  + 2As  + 1,5H S + 3H O (4.15)
kommt. Sie wiesen darauf hin, dass beim Ansäuern einer alkalischen Lösung von  
Arsenpentasulfid, das ursprünglich gelöste Pentasulfid nicht wieder vollständig ausge-
fällt werden kann. Zwar wird der Anteil, der als Tetrathioarsenat vorliegt, vollständig als 
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Arsen(V)-Sulfid ausgefällt, die ebenfalls gebildeten sauerstoffhaltigen Thioarsenspezies 
zerfallen jedoch anteilig auch zu arseniger Säure, die in Lösung verbleibt.
Nach McCay und Foster (1904) wird beim Einwirken von Lösungen schwacher Basen 
(z.B. MgO, BaCO3) oder verdünnten Lösungen starker Basen auf einen großen Über-
schuss an frisch gefälltem Arsenpentasulfid überwiegend Trithioarsenat gebildet [98]. 
Dagegen sollen bei Einwirkung starker Basen hauptsächlich Mono- und Dithioarsenat 
sowie Tetrathioarsenat entstehen. Eine Methode zur Trennung der Monothioarsensäure 
(H3AsSO3) von den höher sulfidierten Thioarsensäuren besteht nach ihrer Mitteilung in 
der Behandlung der gekühlten Lösung mit verdünnter Säure. Dabei fallen die höhersul-
fidierten Spezies schnell als Arsenpentasulfid aus, während die Fällung von Monothio-
arsensäure verzögert eintritt. Die wichtigsten Reaktionen der Arsensäure sowie der 
Thio/Oxothioarsensäuren sowie Methoden zu ihrer Trennung durch sukzessive Fällung 
mit Magnesiumoxid, sowie Strontium- und Bariumsalzen wurden von ihnen zusammen-
gestellt und sind Anhang 10 zu entnehmen. 
Blitz (1907) und Holtje (1929) führten Löslichkeitsversuche mit frisch gefälltem  
Arsentrisulfid und Arsenpentasulfid in reinem Wasser sowie in Schwefelwasserstoff hal-
tigen Lösungen durch [16,67]. Die Löslichkeiten von ca. 0,1-0,6 bzw. 0,1-1,1 mg As/L 
führte Holtje auf die Hydrolyse der Sulfide unter Bildung der entsprechenden Oxosäure 
bei Freisetzung von Schwefelwasserstoff zurück. Z.B.
2 5 2 3 4 2As S   +  8 H O    2 H AsO   + 5 H S (4.16)
Die Bildung von Schwefelwasserstoff ist dabei der Grund für eine tendenziell geringere 
Löslichkeit, sofern die Lösung von vornherein bereits H2S enthält. Allerdings stieg die 
Löslichkeit bei hohen Konzentrationen an Schwefelwasserstoff wieder etwas an. Dieses 
Verhalten erklärte er mit der Bildung von Thio/Oxothioarsenaten.
2 5 2 2 3 3As S   +  2 H O  +  H S   2 H AsOS    (4.17)
Förster bestätigte 1930 die Beobachtung von McCay [97], dass bei „sachgemäßer“ 
Zuführung von Schwefelwasserstoff in Arsensäurelösung Arsenpentasulfid quantitativ 
gefällt wird [44]. Nach seinen Untersuchungen wird die Fällungsgeschwindigkeit stark 
vom Säuregehalt der Lösung beeinflusst, da bei geringem Säuregehalt kolloidales  
Arsenpentasulfid ausfällt, das ein hohes Adsorptionsvermögen für Arsensäure hat. Die 
Fällung von As2S5 aus Arsensäurelösung (ohne Säurezugabe) schreitet zwar relativ 
rasch voran, es wird jedoch lediglich ein Umsatz von rd. 95 % erreicht, da das in kolloi-
daler Form ausfallende Arsenpentasulfid Arsensäure adsorbiert. Durch Erhöhung der 
Säurekonzentration kann der Umsatz gesteigert werden, da kolloidale Niederschläge 
(mit hohem Adsorbtionsvermögen) durch den höheren Salzgehalt vermieden werden. 
Allerdings verringerte sich in seinen Versuchen mit Erhöhung der Salzsäurekonzentra-
tion die Geschwindigkeit der Fällungsreaktion. Als Ursache hierfür wurde die säure-
abhängige Bildung der Zwischenprodukte Mono- und Dithioarsensäure vermutet.
1970 untersuchten Thilo et al [156] die Bildung von Arsenpentasulfid beim Ansäuern 
von Thio- und Oxothioarsenatlösungen als Modell für Polymerisationsvorgänge. Aus 
ihren experimentellen Ergebnissen folgerten sie, dass die in der 0,1 M Tetrathioarsenat-
lösung (pH 8,7) vorliegenden AsS43--Ionen bei Säurezugabe zunächst zu AsS3SH2--
Ionen protoniert werden. Die dabei entstehenden As-SH-Bindung ist sehr instabil, so 
dass im pH-Bereich von ca. 9 bis 6 (abhängig von der Thio/Oxothioarsenatspezies) die 
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Monomere zunächst unter H2S-Abspaltung zu (AsS3-)n–Ionen kondensieren. Der pKS3-
Wert von H3AsS4 beträgt 5,2 (vgl. Anhang 6), so dass offensichtlich bereits sehr geringe 
Mengen der protonierten Spezies H2AsS42- von weniger als 0,1 % für die Bildung der 
Niederpolymeren (n > ca. 5) ausreichen. Diese verursachen eine intensive gelbe Fär-
bung der Lösungen, sind jedoch sehr unbeständig. Bei Laugenzusatz bilden sich aus 
ihnen Oxothioarsenate und bei weiterer Säuredosierung kommt es mit Unterschreiten 
eines pH-Wertes von ca. 6 unter weiterer H2S-Abspaltung zur Fällung von As2S5.
Ihre Untersuchungen mit den verschiedenen Oxothioarsenationen ergaben, dass diese 
bei Säurezugabe so lange stabil sind, wie sich As-OH-Gruppen bilden können. Sobald 
weitere Protonen As-SH-Gruppen bilden, werden die Ionen instabil und polymerisieren 
unter H2S–Abspaltung über höhermolekulare Zwischenstufen (Polythioarsenate) zu un-
löslichem Arsenpentasulfid. Eine Ausnahme bildete die Monothioarsensäure 
(H3AsO3S), die beim Ansäuern der 0,1 M Lösung weder eine Kondensation zeigte noch 
unter Bildung von As2S5 ausfiel. Stattdessen kam es zum Ausfallen von kolloidalem 
Schwefel unter Bildung von arseniger Säure. Dies belegt nach ihrer Ansicht, dass im 
H3AsO3S keine As-SH Bindung sondern eine As-S-Doppelbindung (As=S) vorliegt. 
Neben pKS-Werten für die Thio/oxothioarsensäuren (siehe Anhang 6) gaben sie ein 
Verfahren zur Darstellung von Natriumthioarsenat (Na3AsS4) durch Umsetzung von 
Realgar (AsS) mit Na2S und von Natriumtrithioarsenat (Na3AsS3O) mittels Behandlung 
frisch gefällten Arsenpentasulfids mit Natronlauge an. Hierbei handelt es sich um modi-
fizierte Verfahren der von Fresenius publizierten Synthesewege [50,97].  
Neuere Arbeiten zur Darstellung der Oxothioarsenate stammen von Palazzi (1971). Er 
schlug die Umsetzung von Arsentrioxid mit entsprechenden Mengen an Schwefel in 
alkalischer Lösung vor. Durch Variation der Schwefelmenge sowie Dauer und Tempera-
tur der Reaktion sollen die einzelnen Spezies bevorzugt gebildet werden können [117]. 
Nach den bislang erläuterten älteren Literaturangaben spielen Thioarsenate in sulfi-
dischen Systemen eine wesentliche Rolle. Anhand der ermittelten Synthesewege kön-
nen sie als Referenzsubstanzen hergestellt werden. Wesentliche Angaben hierzu sind 
in Kapitel 4.3 „Resultate der Literaturstudie“ zusammengefasst. Gegenstand des Folge-
kapitels sind neuere Arbeiten, die den Stand des Wissens hinsichtlich der Chemie 
schwefelhaltiger Arsenspezies darstellen. 
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In Anhang 7 sind Literaturdaten für die freien Standardbildungsenthalpien verschie-
dener As-O-S-Spezies aufgelistet. Es ist u.a. zu erkennen, dass sehr unterschiedliche 
Standardbildungsenthalpien für Arsentrisulfid angegeben werden. Anhang 8 enthält ei-
ne Übersicht der Literaturangaben zu löslichen As-S-Spezies, ggf. einschließlich der 
angenommenen Bildungsgleichungen und Gleichgewichtskonstanten. Die den Zusam-
menstellungen in den beiden genannten Anhängen zugrunde liegenden Publikationen 
werden nachfolgend erläutert. 
Die ersten Vorschläge zur Struktur der Arsen-Schwefel-Komplexe, die sich in wässrigen  
Lösungen  bilden, stammen von Wünschendorff (1929) sowie Brintzinger und 
Osswald (1934) [22,181]. Ersterer schlug die Existenz von polymeren Thioarseniten mit 
der Summenformel As4S72- in mit Arsentrisulfid gesättigten sulfidischen Lösungen vor.
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Dagegen kamen Brintzinger und Osswald anhand der Bestimmung von Diffusions-
koeffizienten zum Schluss, dass in verdünnten wässrigen Thioarsenatlösungen (AsS43-)
zweifach hydratisierte, in Bezug auf Arsen monomere Diaquo-Anionen ([AsS4(H2O)]3-)
vorliegen. Für entsprechende Thioarsenitlösungen fanden sie für einen dimeren  
Komplex der Form (As2S6)6- die beste Übereinstimmung mit den Messdaten. Weitere 
Strukturvorschläge für Thioarsenspezies aus den 50 iger Jahren sind Anhang 8 zu ent-
nehmen [2,7,127,147] 
Weissberg et al untersuchten 1966 die Löslichkeit von Auripigment (As2S3) in Natrium-
sulfidlösungen unter geologischen Gesichtspunkten (hoher Druck und hohe Tempera-
tur) [173]. Sie fanden eine ungewöhnlich hohe Löslichkeit von etwa 1 Mol As2S3 pro Mol 
Na2S sowie eine deutliche Zunahme mit steigender Temperatur. Es wird eine Gleich-
gewichtsreaktion unter Beteiligung von OH-, SH- bzw. H2S und Bildung von  
As-S-Spezies als Mechanismus bei der Lösung von As2S3 vermutet.
Nach Auswertung der bis dahin in der Literatur mitgeteilten thermodynamischen Daten 
führten Sergeyeva und Khodakovskiy 1969 Stabilitätsbetrachtungen für das System 
As-O-H2O durch [137]. In Thermalwässern ist nach ihren Angaben überwiegend  
arsenige Säure anzutreffen, wobei sowohl Arsentrioxid als auch Arsenpentaoxid (As2O3
bzw. As2O5) aufgrund ihrer hohen Löslichkeit (20,5 bzw. 6704 g/L bei 25°C) als Fest-
phasen keine Rolle spielen. Im stark reduktiven, sulfidischen Milieu wird Arsen bei  
höheren Temperaturen als Arsenpyrit (FeAsS) und bei mittleren Temperaturen als 
Realgar (AsS) und Auripigment (As2S3) ausgefällt.  
Mironova und Zotov sowie Mironova et al stellten 1980 und 1984 Löslichkeitsversu-
che mit natürlichem, kristallinem Auripigment bei Temperaturen von 25-150 °C an 
[101,102]. Sie variierten dabei den pH-Wert zwischen 1 und 8 und die Sulfidkonzentra-
tion zwischen 100 und 1.000 mg/L und stellten eine starke Zunahme der Löslichkeit mit 
der Sulfidkonzentration sowie dem pH-Wert fest. Für eine Sulfidkonzentration von ca. 
300 mg/L betrug sie beispielsweise im pH-Wertbereich 1-4 konstant rd. 0,3 mg/L und 
nahm bei Erhöhung des pH-Wertes auf 7-8 um das ca. 1000 fache auf etwa 300 mg 
As/L zu (vgl. Anhang 11). Anhand der ermittelten Löslichkeitskurven leiteten sie ab, 
dass als lösliche Spezies dimere Arsensulfidkomplexe (H2As2S4, HAs2S4-, As2S42-) auf-
treten und ermittelten entsprechende Gleichgewichtskonstanten (vgl. Anhang 8). Aus 
der starken temperaturabhängig der Konzentration an gelösten Arsen-Schwefel-
Spezies folgerten sie, dass die Abkühlung heißer Thermalwässer für die Deposition von 
Auripigment verantwortlich ist. Die freie Bildungsenergie für kristallines As2S3 wurde mit 
G°= – 99,7 kJ/mol angegeben und die freie Energie für die Umwandlungen von amor-
phen in kristallines As2S3 mit – 14 kJ/mol (25°C). 
Ballentyne und Moore fanden 1987 nach Auswertung der Messdaten von mehreren 
Thermalwässern mit z.T. sehr hohen Arsenkonzentrationen (bis zu 50 mg/L), dass die 
Arsenkonzentration mit steigendem H2S- Partialdruck abnimmt. Stabilitätsbetrachtun-
gen ergaben, dass lediglich eines der untersuchten Wässer in einem Bereich liegt, in 
dem As-S- Spezies vorkommen können. Dieses Wasser wies eine ungewöhnlich hohe 
Arsenkonzentration auf [9]. 
Nach Neubewertung der vorhandenen Literaturdaten zur Stabilität und Stöchiometrie 
von Arsensulfidkomplexen kamen Spycher und Reed 1989 zur  Auffassung, dass beim 
Lösen von Arsentrisulfid nicht di- sondern trimere Arsensulfidspezies entstehen [145]. 
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Arsensulfidkomplexe, in denen Arsen in der fünfwertigen Oxidationsstufe vorliegt, spie-
len nach ihren Angaben in sulfidhaltigen Lösungen keine Rolle. 
In einem Kommentar zum Artikel von Spycher und Reed wies Krupp 1990 auf die 
grundsätzlichen Schwierigkeiten bei der Ableitung von möglichen löslichen Spezies 
durch mathematische Auswertung der experimentell ermittelten Löslichkeitskurven hin 
[83]. Nach seiner Auffassung kommen nicht trimere Arsenthiospezies sondern in  
Analogie zu Antimon-Schwefelverbindungen insbesondere Dimere in Betracht. Weiter-
hin müssen nach seiner Auffassung auch Mischkomplexe, d. h. Arsenspezies, die  
sowohl Schwefel als auch Sauerstoffbindungen aufweisen, berücksichtigt werden.  
1990 veröffentlichten Mironova et al neue Untersuchungsergebnisse zur Löslichkeit 
von Auripigment in sulfidhaltigen Wässern [103]. Bei pH-Werten von 1-4 war die ermit-
telte Arsenkonzentration unabhängig von pH und der Konzentration an Schwefelwas-
serstoff und betrug bei 25°C ca. 0,1 mg As/L. Dabei soll als lösliche Form die neutrale 
dimere Spezies H2As2S3O vorliegen. Höhere pH-Werte und Sulfidkonzentrationen füh-
ren zu einer erhöhten Löslichkeit des Auripigments (ca. 90 mg As/L bei pH 8, c(SH-)= 
400 mg/L, 25°C). Dabei sollen dimere Schwefelspezies der Form As2S42- vorliegen. 
Webster führte ebenfalls 1990 Löslichkeitsversuche mit Arsentrisulfid unter Variation 
der Sulfidkonzentration und dem pH-Wert durch und ermittelt aus dem Verlauf der  
Löslichkeitskurven Gleichgewichtskonstanten für die angenommenen Reaktionen, die 
zur Auflösung des Arsensulfids führen [170]. Im Sauren (pH < 5) dominiert nach seinen 
Ergebnissen arsenige Säure als lösliche Spezies, wobei mit steigender H2S–Kon-
zentration die Löslichkeit zurückgeht. Dagegen nimmt die Löslichkeit bei höheren pH-
Werten (> ca. 6) deutlich zu, wobei dies auf die Bildung von trimeren Arsenthiospezies 
zurückzuführen sein soll. Bei 25°C, einem pH-Wert von 6,8 und einer Konzentration an 
H2S/HS- von 600 mg/L ermittelte er eine Arsenkonzentration von 280 mg As/L im 
Gleichgewicht mit dem von ihm untersuchten synthetisch-kristallinen Arsentrisulfid. In 
Übereinstimmung mit Spycher und Reed gab er an, dass die Messdaten dabei am  
besten mit der Bildung einer trimeren Arsenspezies (H2AsO3S6-) beschreiben werden 
können. Im Rahmen der Messgenauigkeit wäre jedoch auch eine dimere Spezies 
denkbar. Aus seinen Gleichgewichtsdaten errechnete er einen Gf°- Wert für Auripig-
ment von –96,7 kJ/mol. 
1992 stellte auch Eary Löslichkeitsversuche mit Arsentrisulfid an [41]. Er benutzte frisch 
gefälltes Material und erhielt wesentlich höhere Löslichkeiten als Webster. In reinem 
Wasser maß er im pH- Bereich von 2 bis 6 eine Arsenkonzentration von ca. 20 mg/L 
(25 °C). Ab pH 6 stieg die Konzentration deutlich an und erreichte bei pH 8 rd. 750 mg 
As/L. Sofern H2S zugegeben wurde, ergab sich im Sauren bei pH  4 ein Minimum der 
Löslichkeit von Arsentrisulfid von ca. 0,3 mg As/L bei einer H2S-Konzentration von  
3-4 mg/L. Höhere H2S-Konzentration führten jedoch zu einem deutlichen Anstieg der 
Arsenkonzentration. Er maß ca. 200 mg As/L bei pH 4,8 (H2S-Konzentration rd. 500 
mg/L) und hielt trimere Thioarsenite für die wahrscheinlichste Spezies in der Lösung. 
Allerdings wies er darauf hin, dass eine ähnliche gute Anpassung an die Messdaten 
auch unter Annahme des monomeren Thioarsenits (H3AsS3) möglich wäre. Obwohl die 
strukturelle Identität dieser Spezies zu H3AsO3 deren Bildung nahe legt, gab er den 
Trimeren den Vorzug, da diese bei früheren spektroskopischen bzw. potentiometri-
schen Untersuchungen identifiziert worden waren [2,167]. 
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Helz et al veröffentlichten 1995 Ergebnisse von spektroskopischen Untersuchungen an 
Thioarsenitlösungen sowie von Molekularorbital-Berechnungen [64]. Sie kamen zum 
Schluss, dass in Systemen, die in Bezug auf Arsentrisulfid gesättigt sind, die trimere 
Spezies H2As3S6- vorherrscht. In natürlichen sulfidischen Wässern, die üblicherweise im 
Hinblick auf Arsentrisulfid untersättigt sind, soll Arsen jedoch als monomeres Tri- und 
Dithioarsenit-Anion vorliegen. 
Methoden zum Nachweis von Thio/oxothioarsenaten mittels Ionenchromatographie und
Kapillarelektrophorese entwickelten Schwedt und Rieckhoff 1995 [126,135,136]. Die
entsprechenden  Referenzsubstanzen  stellten sie  nach Palazzi  [117] her.  In  Boden-
proben aus dem Bergbau wurden bis zu 115 mg/kg Monothioarsenat bei einem Arsen-
gesamtgehalt von rd. 3.000 mg/kg festgestellt. Für die Analytik wesentlich ist, dass 
Tetrathioarsenat in Lösungen mit pH-Werten < 10 unter anderem zu Trithioarsenat  
zerfällt. Dagegen war Monothioarsenat über den gesamten untersuchten pH-Bereich 
von 3 bis 13 stabil. Hinsichtlich Trennungskapazität, Nachweisgrenze und Reprodu-
zierbarkeit wurde die Kapillarelektrophorese gegenüber der Ionenchromatographie als 
effektiver beurteilt. Allerdings wurden ionenchromatographische Trennsäulen, die ledig-
lich einen pH-Wert im Eluent von 7,5 bzw. 8,0 zuließen und die relativ unempfindliche 
Leitfähigkeitsdetektion zur Analyse der Arsenspezies eingesetzt.  
Clarke und Helz erklärten 2000 die vergleichsweise hohe Löslichkeit von arsenhaltigen 
Kupfermineralien in sulfidischen Wässern mit der Bildung eines Kupfer-
Dithioarsenitkomplexes [33]. 
+ -
2 2 2 2 (25 °C)Cu  + H AsOS   CuH AsOS pK  = 19,8 (4.18)
Durch biologische Sulfatreduktion werden nach ihren Angaben Oxoanionen des Arsens 
in Thiospezies umgewandelt. Die darin enthaltenen elektronenreichen Schwefel-
Liganden können weiche Kationen, wie Cu(l), Ag(l) und Hg(ll) komplexieren. Dies führt 
einerseits zu einer erhöhten Löslichkeit für Kupfer und Arsen in sulfidischen Wässern, 
andererseits erhöht der ungeladene Kupferthioarsenit-Komplex die Bioverfügbarkeit 
von Arsen (und Kupfer) und somit unter Umständen dessen Toxizität. Das Vorhanden-
sein von Thioarsenaten im sulfidischen Milieu wurde ausgeschlossen. 
Zum besseren Verständnis des von Clarke und Helz beschriebenen Kupferthioarsenit-
Komplexes führte Tossell ebenfalls in 2000 quantenmechanische Berechnungen durch 
[158]. Diese bestätigten die hohe Stabilität der Thioarsenit-Komplexe, wohingegen ent-
sprechende Thioarsenat-Verbindungen wesentlich weniger stabile und Arsen-
Oxoanionen instabile Komplexe mit Kupfer bilden sollen. Nach seinen Berechnungen 
sollen H3AsO2S und H3AsOS2 deutlich saurer reagieren als die arsenige Säure 
(H3AsO3). Die pKs-Werte für die beiden genannten Thioarsenspezies wurden zu 3,1 
bzw. 3,6 abgeschätzt. Sofern diese theoretisch abgeleiteten Daten für natürliche Wäs-
ser gelten, sollten die Thioarsenite somit einfach oder zweifach deprotoniert, d.h. als 
ein- oder zweiwertige Anionen vorliegen. 
Ziel der Arbeiten von Rochette et al in 2000 durchgeführten Arbeiten war es, die Reak-
tionsabläufe und Kinetik bei der Umsetzung von Arsenat(V) mit Schwefelwasserstoff zu 
beschreiben [129]. Hierzu wurden Lösungen aus Natriumarsenat (10 mg As/L) und 
Natriumsufid (0,43 – 85 mg S/L) hergestellt und auf pH-Werte von 4, 5 und 7 gepuffert. 
Nach verschiedenen Reaktionszeiten erfolgten die Bestimmung des Gehalts an Sulfid, 
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Gesamtarsen sowie Arsenat(III) und Arsenat(V). Die Ergebnisse zeigten, dass die Re-
duktion von Arsenat durch Sulfid stark pH- abhängig ist, wobei die Reaktionsgeschwin-
digkeit mit dem pH-Wert abnimmt. Selbst bei hohen Schwefel-/Arsenverhältnissen von 
200 : 1 ergab sich bei einem pH-Wert von 7 nach sieben Tagen praktisch keine Reduk-
tion. Dagegen wurde Arsenat bei einem pH-Wert von 4 bereits bei geringer Sulfidkon-
zentration (S : As = 2 : 1) innerhalb von ca. 20 Stunden praktisch vollständig umgesetzt. 
Bei der Speziation mittels Ionenchromatographie und Leitfähigkeitsmessung wurde in 
den pH 4-Lösungen eine Spezies mit einer längeren Retentionszeit als arsenige Säure 
und Arsenat aufweist, festgestellt. Das Schwefel/Arsenverhältnis dieser Spezies betrug 
2 : 1. Als Reaktionsablauf wurden eine Sulfidierung des Arsenat(V) zum Mono- und 
Dithioarsenat und eine nachfolgende Reduktion unter Schwefelabgabe zum Thioarsenit 
vermutet. Die Lösungen befanden sich nahe des Sättigungszustandes für Arsentrisulfid, 
sodass von trimeren Thioarsenitspezies ausgegangen wird. Diese sind über mehrere 
Tage stabil, zerfallen aber letztlich bei pH 4 unter Bildung von Arsenat(III). Eine Fällung 
von Arsentrisulfid wurde bei der eingestellten Arsenkonzentration von 10 mg As/L nur 
dann festgestellt, sofern die Sulfidkonzentration > 200 mg/L war. 
Anzumerken ist, dass anstelle des postulierten relativ komplizierten Reaktionsablaufes 
eine einfache Beschreibung ihrer Untersuchungsergebnisse mit dem von McCay mitge-
teilten Chemismus möglich wäre. Danach entsteht zunächst Monothioarsensäure, die 
im Sauren allmählich unter Schwefelabgabe in arsenige Säure zerfällt [97].
Wood et al führten 2002 spektroskopische Untersuchungen mit alkalischen Arsenit-
Sulfid-Lösungen durch [179]. Ausfällungen von Arsentrisulfid traten erst bei pH-Werten 
unter ca. 7 auf. Ihre Untersuchungen führten zum Ergebnis, dass neben arseniger Säu-
re und den  Arsenat(III)-Anionen mindestens sechs, vermutlich sogar acht Thioarsenite 
in der Lösung vorlagen. Zwar ergaben sich anhand der Spektren Hinweise auf das Vor-
handensein von Thioarsenaten, die Arbeiten fanden jedoch unter Luftabschluss statt, 
so dass deren Existenz letztlich ausgeschlossen wurde.  
Wilkin ging 2002 davon aus, dass die Mobilität von Arsen unter anoxischen, Sulfat re-
duzierenden Bedingungen von der Adsorption gelöster Arsenspezies an amorphen  
oder kristallinen Eisensulfidmineralien bestimmt wird [175]. Wesentlich ist hierbei die 
Löslichkeit von Eisenmonosulfid. Aus Ergebnissen von Adsorptionsversuchen mit  
Arsenat(III)- und sulfidhaltigen Lösungen an frisch gefälltem Eisenmonosulfid hat er  
abgeleitet, dass die Adsorption von Arsenat(III) an Eisensulfidoberflächen in sulfi-
dischen Wässern (Stot > ca. 3 mg/L) infolge der Bildung von Thioarseniten beeinträchtigt 
ist. Betont wird das unterschiedliche Verhalten der Sulfide der d-Übergangsmetalle (z.B. 
Fe, Cd, Pb und Zn), deren Löslichkeit im Alkalischen abnimmt, während die Löslichkeit 
der Arsensulfide zunimmt. Bei neutralem pH-Wert gelang es nicht Arsentrisulfid aus 
übersättigten Lösungen auszufällen. 
2003 teilten Wilkin et al eine Methode zur Bestimmung von Thioarsenspezies im  
Spurenbereich mittels Ionenchromatographie und Massenspektrometrie mit induktiv 
gekoppelter Plasmaanregung (IC-ICP/MS) mit [177]. Sie untersuchten sulfidhaltige  
Arsenat(III)- und Arsenat(V)-Lösungen (Arsenkonzentrationen 0,2 bis 1,1 mg/L, Sulfid-
konzentrationen 0 bis 34 mg/L, pH 7-9). Dabei erhielten sie in den Chromatogrammen 
bis zu vier unbekannte Arsenspezies mit Arsen-/Schwefelverhältnissen von 1 :1, 1 : 2,  
1 : 3 und 1 : 4, deren Retentionszeiten länger als die von Arsenat(III) und Arsenat(V) 
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waren. Die Spezies traten bei Sulfidkonzentrationen > ca. 2 mg/L (pH 7) bzw. ca. 10 
mg/L (pH 10) auf. Anhand der Retentionszeiten sowie der Beobachtung, dass sowohl in 
stark untersättigten als auch in nahezu gesättigten Lösungen (hinsichtlich As2S3) die 
gleichen Spezies beobachtet wurden, schlossen sie auf monomere Thio/Oxo-
thioarsenite. Die Bildung von Thio/Oxothioarsenaten wird ausgeschlossen, da einerseits 
eine Oxidation von As(lll) zu As(V) unter den gewählten Bedingungen nicht möglich sein 
soll und andererseits die Behandlung von Arsenat(V)-Lösungen mit Sulfid nur sehr ge-
ringe Mengen der vier Thiospezies ergab. Eine Disproportionierung, die zur Bildung von 
Thioarsenaten führt [97,125,171] sowie die langsame Umsetzung von Arsenat(V) mit 
Sulfid bei pH > ca. 6 [129] wurden nicht in Betracht gezogen. Der Spezies mit einem 
Arsen-/Schwefelverhältnis von 1 : 4 ordnen sie in Anlehnung an [147] die Thioarsenit-
spezies As(SH)4- zu und leiteten einen relativ hohen Wert für G°(As2S3 amorph.) von
   -75,9 kJ/mol ab.
Wallschläger und Roehl beschrieben 2003 die von Wilkin et al [177] verwendete Ana-
   lysentechnik im Detail [168]. Es wurde eine Anionenaustauschersäule (AS-16, 4 mm, 
  10/32, Vorsäule AG-16, 4 mm, 10/32, Fa. Dionex) eingesetzt und mit verdünnter  
  Natronlauge eluiert (Konzentrationsgradient: 0 – 4 min 17,5 mmol/L, 4 – 12 min  
  100 mmol/L, 12 – 15 min 17,5 mmol/L). Zur Erhöhung der Sensitivität enthielt der  
    Eluent 2 % Methanol. 
Nach Wallschläger et al (2003) entstehen bereits bei Konzentrationen an Hydrogen-
sulfid von 0,3 mg/L in Arsenat(III)-haltigen Lösungen schwefelhaltigen Arsenspezies 
[169]. Bei einer Hydrogensulfidkonzentration von ca. 3 mg/L war die Umwandlung prak-
tisch vollständig und die Spezies mit einem Arsen-/Schwefelverhältnis von 1:3 die 
Hauptkomponente (max. 80 %). In alkalischen Lösungen der Mineralien Realgar, Auri-
pigment und Arsenpyrit wurden die Spezies mit Arsen-/Schwefelverhältnissen von 1:1 
sowie 1:3 gefunden, nicht jedoch die Spezies mit Arsen-/Schwefelverhältnissen von 1:2 
und 1:4. Der Nachweis der 1:1 und 1:3 Arsen-Schwefel-Spezies gelang auch in neutral 
bis alkalisch reagierenden sulfidhaltigen Grundwasserproben, nicht jedoch in sauren 
Thermalwässern. Es wird die Existenz von Thioarseniten vermutet. 
Auf die Problematik der üblichen Praxis, den Gehalt an Arsen aus angesäuerten Pro-
ben zu bestimmen, wiesen Smieja und Wilkin 2003 hin. In sulfidhaltigen Wässern mit 
pH-Werten > ca. 6 muss nach ihren Angaben damit gerechnet werden, dass Arsen in 
Form schwefelhaltiger Spezies im Wasser gelöst ist. Bei Ansäuern der Proben kann 
dann Arsentrisulfid ausfallen, so dass gegebenenfalls für das zu untersuchende Wasser 
zu niedrige Arsengehalte bestimmt werden. Zur Messung des Gesamtarsengehaltes in 
sulfidischen Wässern schlugen sie für die Konservierung der Proben eine Oxidation mit 
Wasserstoffperoxid im Alkalischen und anschließendes Ansäuern vor. Sofern eine Spe-
ziation durchgeführt werden soll, wird ein Schockfrosten der Proben empfohlen [141]. 
Cleverley et al haben 2003 publizierte thermodynamische Daten ausgewertet, um die 
Fällung von kristallinem und amorphem Auripigment sowie Realgar und elementarem 
Arsen aus arsen- und sulfidhaltigen Thermalwässern zu beschreiben [34]. Ihre Berech-
nungen ergaben, dass im System As-S-H2O arsenige Säure als lösliche Spezies  
dominiert. Bei höheren pH-Werten (> ca. 5 – 6) sowie erhöhten Sulfidkonzentrationen 
gewinnen jedoch lösliche Arsenthiospezies an Bedeutung, insbesondere dann, wenn 
sich das System im Gleichgewicht mit amorphem Auripigment befindet. 
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Untersuchungen zur Stabilität von Arsenpyrit stellten Craw et al 2003 im Experiment 
sowie mittels thermodynamischer Betrachtungen an [36]. Anlass war ein neuer Wert für 
die freie Reaktionsenergie von Arsenpyrit der mit -141,6 kJ/mol über 30 kJ/mol unter 
früheren Angaben liegt. Ihre Berechnungen zeigen, dass in natürlichen Grundwässern 
Arsenpyrit wesentlich stabiler sein sollte als Auripigment und Realgar und somit unter 
Umständen die Löslichkeit von Arsen bestimmt. Arsenthiospezies werden von ihnen 
jedoch nicht berücksichtigt. Die obere Stabilitätsgrenze von Arsenpyrit entspricht in  
etwa der Redoxgrenze von H2S/SO42-. Auffallend ist die sehr starke Abhängigkeit der 
Löslichkeit vom Redoxpotential. Steigt das Redoxpotential bei z.B. pH=7 nur gering-
fügig von ca. –0,2 V auf rd. –0,1 an, so erhöht sich die Gleichgewichtskonzentration in 
der Lösung sprungartig von Werten < 0,01 mg/L auf mehrere 1.000 mg/L. 
Wolthers veröffentlichte 2003 Untersuchungsergebnisse zur Sorption von Arsen an  
Eisenmonosulfid (FeSam) und zur Einbindung von Arsen bei der Pyritbildung [178]. Sie 
fand für As(III) und As(V) eine relativ hohe Sorption an FeSam, wobei diejenige von 
As(V) tendenziell stärker war. Daraus wird auf eine höhere Mobilität von As(III) in natür-
lichen sulfidischen Systemen geschlossen. Sie konnte für das System Fe-As-S zeigen, 
dass während der Pyritbildung kontinuierlich Arsen aufgenommen wird. Dieser Prozess 
ist vermutlich insbesondere dann eine Senke für Arsen, sofern die Lösung nur gering 
übersättigt ist, so dass die Kristalle langsam wachsen.
Auch Bostick und Fendorf fanden 2003 eine starke und irreversible Bindung von  
Arsenat(III) an FeS bzw. FeS2-Partikel in wässriger Lösung, bei pH-Werten > 5. Anhand 
spektralphotometrischer Untersuchungen konnten sie neben einem reinen Ad-
sorptionsmechanismus auch die Fällung von Arsenat(III) als Arsenpyrit (FeAsS) nach-
weisen [19]. Ebenfalls mittels spektralphotometrischer Messungen fanden sie 2005 in 
sulfidischen Arsenat(III)-Lösungen eine Umsetzung zu Arsenthiospezies, die bei 
Schwefel/Arsenverhältnissen > ca. 3 : 1 nahezu vollständig war. Sie schließen auf die 
Existenz der gleichen vier Thioarsenite, die auch von Wilkin et al aufgrund von IC-
ICP/MS-Messungen postuliert wurden [18,177]. 
Weitere Literaturangaben zum System Fe-As-S sind in Kapitel 7  enthalten. 
4.3 Resultate der Literaturstudie 
Die für die weiteren Untersuchungen wesentlichen Ergebnisse der Literaturstudie lassen
sich wie folgt zusammenfassen: 
1. Zum Verständnis der Mechanismen bei der Mobilisierung und Festlegung von Arsen 
in sulfidischem Milieu müssen die dabei auftretenden löslichen Arsenthiospezies  
bekannt sein. Die Struktur dieser Spezies ist jedoch nicht eindeutig geklärt. In Fach-
publikationen aus den vergangenen Jahrzehnten wird davon ausgegangen, dass 
Arsen in sulfidischen Systemen, z.B. in reduzierten Grundwässern oder im Poren-
wasser von See- und Meeressedimenten, in Form von Thioarseniten gelöst ist. Für 
diese wurden zahlreiche Strukturvorschläge gemacht (vgl. Anhang 8).
2. Für analytische Zwecke können lösliche Arsenthiospezies sowohl durch Einwirken 
von OH- bzw. SH--haltigen Lösungen auf Arsensulfide als auch durch Zugabe von 
H2S/SH- zu Arsenat(III)- bzw. Arsenat(V)-Lösungen hergestellt werden. Nach älteren 
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Literaturangaben (1876-1930) entstehen dabei aufgrund der hohen Affinität des  
Arsens zum Schwefel bevorzugt Thioarsenate. Bei Abwesenheit von Oxidations-
mitteln wird ein Teil des As(lll) unter Bildung von Thio/Oxothioarsenaten oxidiert ein 
anderer Teil des As(lll) zu elementarem Arsen reduziert.  
3. Diese Disproportionierung bleibt, ebenso wie die Instabilität der As-SH-Gruppe, die 
zum Verständnis der Umsetzungen schwefelhaltiger Arsenspezies ebenfalls wesent-
lich ist, in den Publikationen aus den vergangenen Jahrzehnten unberücksichtigt. 
4. Zur Synthese von Thioarseniten als Referenzsubstanzen liegen nur wenige Anga-
ben vor. Die Darstellung von Thioarsenaten ist dagegen gut untersucht und die je-
weiligen Reaktionsprodukte sind eindeutig identifiziert. Tetrathioarsenat lässt sich 
als Endprodukt der Sulfidierungsreaktion, bspw. durch Schwefelüberschuss, bei der 
alkalischen Umsetzung von Arsenat(III) und Schwefel, herstellen. Für die Darstel-
lung von Monothioarsenat kommt insbesondere das Lösen stöchiometrischer Men-
gen an Schwefel in alkalischer Arsenitlösung in Betracht. Die Reindarstellung von 
Di-  bzw. Trithioarsenat mit  analogen Methoden ist vermutlich nicht möglich, könnte
jedoch durch zusätzliche Fällung mit Strontium- und Bariumsalzen gelingen.  
5. Die Literaturangaben zur freien Bildungsenthalpie von Arsentrisulfid (G°(As2S3))
weichen zum Teil sehr stark voneinander ab. Dies ist u.a. auf die Verwendung ver-
schiedener As2S3-Modifikationen bei den jeweiligen Untersuchungen zurückzufüh-
ren. Übereinstimmung besteht hinsichtlich einer starken Zunahme der Löslichkeit 
von Arsentrisulfid mit steigendem pH-Wert (> 6-7) sowie auch bei höheren Konzent-
ration an H2S/SH- (> ca. 3 mg/L) 
6. Durch die Bildung löslicher Thioarsenspezies können in sulfidischen Wässern be-
reits im schwach sauren Milieu (pH ca. 6) Konzentrationen von mehreren hundert 
mg As/L im Wasser im Gleichgewicht mit amorphem Arsentrisulfid auftreten.  
Anhand älterer thermodynamischer Daten werden u.U. zu geringe Arsen-
konzentrationen in sulfidischen Wässern abgeleitet und die Bedeutung von löslichen 
Arsen-Schwefel-Spezies in Grundwässern unterschätzt.  
7. Als Mechanismus für die Immobilisierung von Arsen in natürlichen sulfidischen  
Systemen werden sowohl eine sorptive Bindung an Eisensulfide, als auch der Ein-
bau von Arsen in das Kristallgitter beim Pyritwachstum (FeS2) und die Ausfällung 
von Arsensulfiden (AsS, FeAsS) genannt. 
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5 Methodik der weitergehenden Untersuchungen 
5.1 Chemikalien
5.1.1 Allgemeine Chemikalien 
Die im Rahmen der weitergehenden Untersuchungen verwendeten Chemikalien sind in 
Tabelle 5.1 mit der jeweiligen Bezugsquelle und dem Reinheitsgrad zusammengestellt.
Tabelle 5.1: Verwendete Chemikalien 
Chemikalie Summenformel Hersteller Reinheit
Arsensäure-Standard H3AsO4 Merck p.a.
Natrium(meta)arsenit NaAsO2 Fluka p.a.
Arsen(III)-Oxid As2O3 Fluka p.a.
Monomethylarsonsäure CH3AsO3Na2 Argus Chemicals p.a.
Dimethylarsinsäure C2H6AsO2Na*3H2O Argus Chemicals p.a.
Arsen(V)-sulfid As2S5 Aldrich 99,99%
Arsen(III)-sulfid  As2S3 Alfa Aesar 99,9%.
Realgar (Arsen(II)-sulfid) AsS -- --
Proustit Ag3AsS3 -- --
Natriumsulfid Na2S*8H2O Merck p.a.
Natriumsulfid Anhydrid Na2S Alfa Aesar p.a.
Natronlauge (Plätzchen) NaOH Merck p.a.
Natriumhydrogencarbonat NaHCO3 Merck p.a.
Eisen(II)-Chlorid FeCl2* 4 H2O Fluka > 98% 
Eisen(III)-Chlorid FeCl3* 6 H2O Merck p.a.
Schwefel S Merck p.a.
Ethanol C2H5OH Merck p.a.
Bariumchlorid BaCl2*2H2O Merck p.a.
Mit Ausnahme der beiden Minerale Realgar und Proustit, die von einem Hersteller  
mittelalterlicher Farbpigmente bzw. einem Mineralienhändler bezogen wurden, handelte 
es sich bei allen verwendeten Substanzen um hochreine Produkte. Als Referenz-
substanz für Arsenat(V) bei den ionenchromatographischen Untersuchungen sowie für 
die Adsorptionsversuche mit Eisensulfid und Eisenhydroxiden wurde ein Arsensäure-
Standard der Firma Merck verwendet (wässrige Lösung, 1 g As(V)/L). Eine alkalische 
Lösung von Natrium(meta)arsenit (1 mM NaOH, 1 g As(III)/L) diente in analoger Weise 
als Arsenat(III)-Standard.
58     5  Methodik der weitergehenden Untersuchungen 
5.1.2 Thioarsenat-Lösungen
Die zur Charakterisierung der Thioarsenat-Spezies erforderlichen Referenzsubstanzen 
mussten synthetisiert werden, da kommerzielle Produkte nicht verfügbar waren. 
Anhang 9 zeigt eine tabellarische Aufstellung sämtlicher in der Literatur genannten Syn-
thesewege. Nach orientierenden Versuchen mit verschiedenen Methoden wurden die 
von Palazzi [117] vorgeschlagenen Reaktionen in der von Schwedt und Rieckhoff 
[126,135] modifizierten Form sowie zusätzlich eine von Fresenius [50] erstmals be-
schriebene und von Thilo et al [156] weiterentwickelte Methodik ausgewählt.
Monothioarsenat (Na3AsO3S * 7 H2O)
Diese Substanz wurde nach folgender Reaktionsgleichung hergestellt [135]: 
+ + +2 3 3 3 2As O   6 NaOH  2 S  2 Na AsO S  3H O (5.1)
6 g Natronlauge-Plätzchen (0,15 mol OH-) wurden in 20 ml demineralisiertem Wasser 
gelöst und nach Abkühlen 5 g As2O3 (0,05 mol As) sowie 1,44 g Schwefel (0,045 mol S) 
zugesetzt. Nach 2 h Erwärmen auf 100°C wurde die Lösung durch Filtration von über-
schüssigem Schwefel befreit und langsam abgekühlt. Hierbei fielen weiße Kristalle aus. 
Diese wurden unter leichtem Erwärmen in 10 ml demineralisiertem Wasser gelöst, 
durch Zugabe von 10 ml Ethanol wieder ausgefällt und anschließend im Vakuum ge-
trocknet. Der Gehalt an Monothioarsenat in dem derart gewonnen Feststoff wurde zu 
1,76 mmol pro g ermittelt. Der Umsatz betrug rd. 94%, wobei als Nebenbestandteile 
hauptsächlich Arsenat(III) neben geringeren Mengen an Arsenat(V) und Dithioarsenat 
enthalten waren (bestimmt mittels IC-ICP/MS-Messung, vgl. Kapitel 6.3).  
Dithioarsenat (Na3AsO2S2 * 10 H2O)
Nach Literaturangaben kann Dithioarsenat nicht mit ausreichender Reinheit hergestellt 
werden [156,171]. Auf entsprechende Syntheseversuche wurde deshalb verzichtet und 
die Retententionszeit dieser Verbindung aus den IC-ICP/MS-Messungen mit den Mono- 
und Tetrathioarsenat-Salzen abgeleitet. 
Trithioarsenat (Na3AsOS3 * 10 H2O)
4,8 g Natronlauge-Plätzchen (0,12 mol Na) wurden in 30 ml demineralisiertem Wasser 
gelöst. Nach Abkühlen der Lösung erfolgte der Zusatz von 3,96 g As2O3 (0,04 mol As) 
sowie von 3,84 g Schwefel (0,12 mol S). Die Lösung wurde eine Stunde auf 100°C er-
wärmt, danach durch Filtration von überschüssigem Schwefel befreit und abgekühlt. Die 
anschließende Zugabe von Bariumchlorid diente zur Abtrennung der Nebenbestandtei-
le Mono- und Dithioarsenat [156]. Die Auswertung der mit der derart gewonnenen Sub-
stanz erhaltenen IC-ICP/MS-Chromatogramme ergab jedoch, dass keine ausreichende 
Reinigung gelungen war. Bezüglich der Retentionszeit für Trithioarsenat wurde deshalb 
wie für Dithioarsenat beschrieben verfahren.
Tetrathioarsenat (Na3AsS4 * 8 H2O)
Diese Substanz wurde zunächst analog der Methodik für die Darstellung von Monothio-
arsenat jedoch mit Schwefelüberschuss und verlängerter Reaktionszeit hergestellt 
[126]. Für spätere Messungen kam Methode zum Einsatz, die auf der Reaktion von 
Realgar (AsS) mit Natriumsulfid und Schwefel bei einem Arsen-Schwefel Verhältnis von 
1:4,5 basiert [50,156]. Diese ist relativ einfach und schnell durchführbar.  
+ + 22 AsS 3 Na S 3 S  2 Na AsS3 4 (5.2)
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Zugabe von 9 g Natriumsulfid (0,04 mol S) und 1,21 g Schwefel (0,038 mol) in 10 ml 
demineralisiertes Wasser und anschließendes Lösen unter Erwärmen. Nach Zugabe 
von 25 ml demineralisiertem Wasser und 2,66 g Realgar (0,025 mol As und 0,025 mol 
S) wurde die Lösung 30 Minuten auf 100°C erhitzt, danach filtriert und über Nacht ab-
gekühlt. Es fielen weiße Kristalle aus, welche in 10 ml demineralisiertem Wasser gelöst, 
durch Zugabe von 10 ml Ethanol umkristallisiert und im Vakuum getrocknet wurden. 
Der Gehalt an Tetrathioarsenat im derart hergestellten Feststoff wurde mittels IC-
ICP/MS-Messung (vgl. Kapitel 6.3) zu 1,73 mmol pro g bestimmt (Massenanteil 91 %). 
Bei den Nebenprodukten überwiegt Trithioarsenat mit einem Massenanteil von 6%. 
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5.2.1 Herstellung der arsen- und sulfidhaltigen Lösungen 
Die Versuche zur Bestimmung der Löslichkeit der Arsensulfide bzw. der dabei gebil-
deten Arsenspezies in sauerstofffreier Lösung erfolgten in 40 mL Glasgefäßen mit 
Schraubverschluss und Teflondichtung.  
Es wurden 50 mg As2S3 bzw. 63 mg As2S5 sowie ggf. 2,4 oder 24 mg Na2S vorgelegt 
und den Probengefäßen in einer Anaerob-Box (Stickstoffatmosphäre, Sauerstoffkon-
zentration < 40 ppm) 30 mL sauerstofffreies, demineralisiertes Wasser oder 1 M bzw. 
0,01 M Natronlauge zugegeben (ebenfalls sauerstofffrei). Die pH-Einstellung erfolgte 
ggf. durch Zugabe von 1 M Salzsäure. Die erforderlichen Zugabemengen wurden in 
Vorversuchen ermittelt (vgl. Anhang 12).
Für die Messungen zur Reaktion von Arsenat(III) und Arsenat(V) in sulfidischen 
Lösungen wurden analoge Gefäße verwendet, in die jeweils 7,5 mg Na2S vorgelegt 
worden waren. In der Anaerob-Box erfolgte dann die Zugabe von 30 mL demineralisier-
tem, sauerstofffreiem Wasser sowie von 0,225 mL der jeweiligen Oxoarsenat-Lösung. 
Die Zugabemengen an 1M Salzsäure zur Neutralisation des alkalischen Na2S-Salzes 
bzw. der alkalischen Standardlösung von Arsenat(III) betrugen 0,1 bis 0,275 mL. 
Die Gefäße wurden in 5 L-Anaerobbehälter verschlossen, aus der Anaerob-Box ent-
nommen und 16-18 h geschüttelt. Durch ein Sauerstoff zehrendes Agenz (Ascorbinsäu-
re) und einen Indikator innerhalb der Anaerobgefäße war sichergestellt bzw. dokumen-
tiert, dass kein Sauerstoff in die Probengefäße zugetreten war. Anschließend wurden 
die Proben über 0,45 µm Membranfilter filtriert und die Konzentrationen der Arsenspe-
zies im Filtrat mittels IC-ICP/MS sowie zusätzlich der Arsengesamtgehalt mittels 
ICP/MS bestimmt (Detailangaben zur IC-ICP/MS-Analytik vgl. Kapitel 5.2.3).
5.2.2 Adsorption an Eisensulfid- bzw. Eisenhydroxid-Festphasen 
In Lösungen von Arsenat(III), Arsenat(V) sowie von Mono- und Tetrathioarsenat  
(Konzentration jeweils 7,5 mg As/L) wurden mit Suspensionen der drei eisenhaltigen 
Festphasen frisch gefälltes Eisenhydroxid, frisch gefälltes Eisensulfid sowie einem 
kommerziell erhältlichen granulierten Eisenhydroxid (Konzentration jeweils 7,5 g Fe/L) 
Adsorptionsversuche in einer HCO3-/CO2-Pufferlösung (pH 7) durchgeführt. 
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Demineralisiertes Wasser (sauerstofffrei)
15 Minuten Begasen von voll entsalztem Wasser mit Stickstoff. Vorversuche ergaben, 
dass dabei eine Sauerstoffkonzentration von unter 0,3 mg/L erreicht wird (elektroche-
mische Messung: CellOx 325, Firma WTW). Es wurde dabei auch schneller Sauerstoff-
eintrag bei offenen Gefäßen festgestellt (1-2 mg O2/L innerhalb weniger Minuten). Dies 
war bei den Messungen und der Probenvorbereitung für die IC-ICP/MS-Analytik zu be-
rücksichtigen.
Hydrogencarbonat/Kohlensäure-Pufferlösung  
1L des demineralisierten sauerstofffreien Wassers wurden 420 mg Natriumhydrogen-
carbonat (5 mmol/L, NaHCO3) sowie 1 ml 1M Salzsäure zugegeben. Der pH dieser  
Lösung beträgt ca. 7,0 und erhöht sich durch Zugabe von 0,5 mM OH- auf 7,4 bzw.  
erniedrigt sich bei Zugabe von 0,5 mM H+ auf 6,8. 
Eisenhydroxid-Suspension 
Zugabe von 0,96 g Eisen(III)-chlorid (FeCl3*6H2O =269 g/Mol) sowie von 2 mL Natron-
lauge (5 M) in 25 mL demineralisiertem Wasser. Nach einer Reaktionszeit von 30 Minu-
ten wurde die Suspension 15 Minuten mit Stickstoff begast. 
Eisensulfid-Suspension
0,79 mg Natriumsulfid (Na2S*8H2O) und 0,71g Eisen(II)-chlorid (FeCl2*6H2O =189 
g/Mol) wurden in 27 ml demineralisiertem, sauerstofffreiem Wasser gelöst. 
Suspension von granuliertem Eisenhydroxid (GEH)  
Es wurde eine Material der Firma GEH Wasserchemie GmbH & Co. KG. verwendet. 
Die Herstellung der Dosiersuspension erfolgte durch Zugabe von 0,7 g GEH (Fe(OH)3,
Wassergehalt 45%) zu 27 ml demineralisiertem und sauerstofffreiem Wasser.
Die Eisenhydroxid- bzw. Eisensulfid-Suspensionen wurden ca. 24 h vor der Verwen-
dung jeweils frisch hergestellt und in verschlossenen Gefäßen unter Stickstoff gelagert. 
Die Adsorptionsversuche erfolgten in 40 mL Glasgefäßen mit Schraubverschluss und 
Teflondichtung. Dabei wurden 0,1 bis 1 mL der jeweiligen Suspension (homogenisiert 
durch Schütteln) zu 30 mL HCO3-/CO2-Pufferlösung dosiert und damit Konzentrationen 
zwischen 25 und 250 mg Fe/L eingestellt. Die Zugabemengen der Arsenat- bzw. Thio-
arsenat-Standardlösungen (Konzentration jeweils 1 g As/L) betrugen 0,225 mL. Zur 
Neutralisation der alkalischen Standardlösung von Arsenat(III) wurde den entsprechen-
den Gefäßen 0,115 mL einer 1 M Salzsäurelösung zudosiert.
Mit den Probengefäßen wurde wie in Kapitel 5.2.1 beschrieben verfahren (befüllen in 
Anaerob-Box, 42 h Schütteln, Filtration über 0,45 bzw. 0,2 µm Membranfilter Arsen-
speziation mittels IC-ICP/MS, Gesamtarsen mittels ICP/MS).  
5.2.3 Analysenmethoden 
Bei den Labormessungen auf die physikalisch-chemischen Parameter kamen aus-
schließlich die DIN bzw. EN- Verfahren zum Einsatz. Zur Speziation der Oxo- und Thio-
arsenate wurde die Kopplung aus Ionenchromatographie (IC) und induktiv gekoppelter 
Plasma-Massenspektrometrie (ICP-MS) eingesetzt. Diese erlaubt eine schnelle und 
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zuverlässige Simultanbestimmung der verschiedenen Arsenspezies. In Bild 5.1 ist der 





























Bild 5.1: Kopplung von Ionenchromatographie und ICP-MS 
Feststoffhaltige Wasserproben wurden über 0,4 bzw. 0,2 µm Membranfilter filtriert und 
die Probe anschließend ggf. verdünnt. Zur Verdünnung hat sich dabei 0,017 M  
Natronlauge bewährt, die auch als Eluent bei der IC-ICP/MS-Messung zum Einsatz 
kommt. Diese Natronlauge wurde im Heliumstrom sauerstofffrei gehalten. Allerdings 
kann der Zutritt von Luftsauerstoff während der Probenvorbereitung nicht vollständig 
verhindert werden (Membranfiltration, Verdünnung). Hierzu durchgeführte Untersu-
chungen ergaben jedoch, dass innerhalb von 2-3 h keine wesentlichen Veränderungen 
der Arsenspezies in den abgefüllten Gefäßen für die IC-ICP/MS- Analytik auftraten (vgl. 
Kapitel 6.5.1, Bild 6.12). Längere Standzeiten sind jedoch zu vermeiden, so dass Auto-
sampler nur eingeschränkt einsetzbar waren. 
Die Probenaufgabe erfolgte über ein Ventil in eine 100 µL-Probeschleife. Daraus wurde 
die Probe mit dem Eluenten auf die Vorsäule (Schutzfunktion für die Trennsäule) und 
die IC-Trennsäule transportiert. Der Eluentenstrom aus der Trennsäule wurde über ei-
nen so genannten Suppressor in das ICP-MS-System geleitet. Im vorliegenden Fall 
handelte es sich dabei um einen Kationenaustauscher, der Natriumionen des Eluenten 
gegen H+-Ionen austauschte und damit die Salzkonzentration im Eluenten verringerte. 
Dadurch wurden Salzablagerungen im nach geschalteten Interface-Bereich des ICP-
MS-Gerätes vermieden. Der Suppressor wurde mit 25 mM Schwefelsäure regeneriert.
Es wurden Voruntersuchungen mit verschiedenen Trennsäulen, sowie den Eluenten 
Natriumhydrogencarbonat/Natriumcarbonat und Natronlauge in unterschiedlichen Kon-
zentrationen bzw. Konzentrationsgradienten durchgeführt. Am besten geeignet erwies 
sich eine Methode von Wallschläger und Roehl mit der Anionenaustauschersäule AS16 
der Fa. Dionex sowie Natronlauge als Eluent [168]. Damit ließen sich zwei Oxo- und 
vier Thiospezies des Arsens in einem Trennungsgang mit einer Analysendauer von ca. 
30 Minuten erfassen. Die dabei verwendeten Einstellungen der IC-Einheit sowie die 
ICP/MS-Bedingungen sind in der unteren Tabelle in Anhang 13 zusammengestellt. 
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Hervorzuheben ist, dass die Eluenten sauerstofffrei sein müssen und die IC-Trennsäule 
vor Messbeginn mit dem Eluenten mindesten 20 Minuten gespült werden sollte. Die 
Eluenten-Flußrate betrug 1 mL/min und lag damit im Arbeitsbereich des im ICP-Gerät 
eingebauten cross-flow-Zerstäubers. Hierdurch entfiel ein aufwendiges Splitten des  
Eluentenstroms.
Die Software des verwendeten ICP/MS-Gerätes (Perkin Elmer ELAN 6000) kann chro-
matographische Daten nicht auswerten. Für die weitere Verwendung mussten die Ori-
ginaldaten deshalb mit Hilfe von Zusatzprogrammen in ein Format überführt werden, in 
dem sie mit der vorhandenen Turbochrom-Software von Perkin Elmer weiter bearbeitet 
werden können. In Bild 5.2 sind die Datentransformationen und die jeweils verwendete 
Software dargestellt. 
Bild 5.2: Datentransfer vom ELAN 6000-Format in ein Turbochrom-Format 
Zu Beginn jedes Messtages wurde mit den Arsenat(III)- und Arsenat(V)-Standard-
lösungen eine Dreipunkt-Kalibrierung (z.B. 100, 200 und 500 µg/L) durchgeführt. Zur 
Ermittlung der Thioarsenat-Konzentrationen fanden die Daten der Arsenat(V) Kalibrie-
rung Verwendung. Bei längeren Messreihen wurden in regelmäßigen Abständen Blind-
proben bzw. Standardlösungen mit untersucht um ggf. Veränderungen der IC-ICP/MS-
Bedingungen (z.B. „Verschleppung“) zu erfassen.
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6 Grundlegende Laboruntersuchungen 
6.1 Optimierung der Analytik zur Arsenspeziation 
Wie in Kapitel 3.2.3 erläutert, wurden im Grundwasser aus dem Bereich einer ehema-
ligen Cellulosefabrik mittels IC-ICP/MS drei unbekannte Arsenspezies nachgewiesen. 
Die dabei eingesetzte Analysenmethode war jedoch für die Bestimmung von  
Arsenat(III), Arsenat(V) sowie MMAA und DMAA entwickelt worden. Da damit die 
Hauptarsenkomponente des Grundwassers erst nach einer Retentionszeit von ca. 100 
Minuten eluiert wurde, war sie für weitergehende Untersuchungen ungeeignet. Mit dem 
Ziel die Retentionszeiten zu verkürzen, erfolgten Untersuchungen mit verschiedenen 
IC-Trennsäulen und Eluenten. Bild 6.1 zeigt ausgewählte Chromatogramme dieser Ver-
suchsreihen. Die Intensitätsachse in Bild 6.1, sowie auch in den nachfolgenden Bildern, 
auf denen IC-ICP/MS-Chromatogramme dargestellt sind, wurde normiert, damit die ein-
zelnen Kurven eine vergleichbare Größe aufweisen. 
Zunächst wurde eine ältere, erschöpfte Säule mit der Bezeichnung AS4A (Firma Dio-
nex) eingesetzt, um kürzere Retentionszeiten zu erzielen als mit der Standardsäule für 
die Arsenat(III)- und Arsenat(V)–Messung (AS4A-SC, vgl. Anhang 13). Wie aus einem 
Vergleich der unteren Kurve in Bild 6.1 mit den Chromatogrammen in Bild 3.4 hervor-
geht, gelang es zwar die Retentionszeiten der beiden unbekannten Substanzen 3 und 4 
(bzw. Peak 1 und 2 in Bild 3.4) von 9 auf 4,5 bzw. von 32 auf 14 Minuten zu verkürzen. 
Allerdings konnte die Hauptkomponente (Peak 5, Retentionszeit mit Standardmethode 
100 min) mit der Säule AS4A und dem verwendeten Eluenten (8 mM Natriumcarbonat 
und 8 mM Natriumhydrogencarbonat) nicht eluiert werden.
Dies gelang jedoch durch Verwendung von 80 mM Natronlauge als Eluent, wie aus der 
mittleren Kurve in Bild 6.1 hervorgeht (die Spezies Nr. 6 wird dabei mit einer Retenti-
onszeit von 55 Minuten eluiert). Weiter verbessert wurde die chromatographische Tren-
nung durch Einsatz einer IC-Säule des Typs AS16 (Firma Dionex). Aus der oberen Kur-
ve ist zu erkennen, dass damit deutlich kürzere Retentionszeiten resultieren und eine 
vierte unbekannte Spezies bei ca.12 Minuten detektiert wird (Peak Nr. 6).
Die dabei eingestellten IC-Bedingungen gehen auf Wallschläger zurück [168], aller-
dings wurde der Konzentrationsgradient um eine abschließende Phase mit erhöhter 
Konzentration des Natronlauge-Eluenten von 200 mM erweitert. Dies dient zur Reini-
gung der IC-Säule am Ende einer Messung und erwies sich deshalb als vorteilhaft, da 
es bei Lösungen mit hoher Arsenkonzentrationen ansonsten zu einer Verschleppung 
der Arsenspezies und damit zu „Störpeaks“ in der darauf folgenden Messung kommt. 
Mit einer gesamten Analysedauer von ca. 30 Minuten ist die entwickelte Methode für 
die Routineanalytik geeignet. Sämtliche Kenndaten dieser IC-ICP/MS-Analysetechnik,
die bei den weiteren Untersuchungen verwendet wurde, sind in den beiden unteren  
Tabellen von Anhang 13 aufgelistet. 








































Bild 6.1: IC-ICP/MS-Chromatogramme von arsenhaltigem Grundwasser bei Verwen-
dung unterschiedlicher IC-Säulen und Eluenten 
6.2 Identifikation der unbekannten Arsenspezies
In der Literatur sind zahlreiche lösliche Arsen-Schwefel-Spezies vorgeschlagen worden 
(vgl. Anhang 8). Da das untersuchte Grundwasser stark reduziert ist und erhöhte  
Mengen an Hydrogensulfid enthält, wurde zunächst entsprechend diesen Angaben 
vermutet, dass Arsen im Grundwasser in Form von Thioarseniten gelöst ist. Hierbei er-
schienen Strukturformeln, die sich durch sukzessiven Ersatz von Sauerstoff- durch 
Schwefelatome von der arsenigen Säure ableiten, am wahrscheinlichsten. 
Nach Angaben in den Lehrbüchern Jander/Blasius bzw. Hollemann/Wiberg können  
diese Spezies durch Lösen von Arsentrisulfid in Natronlauge bzw. in sulfidhaltigen Lö-
sungen hergestellt werden [66,75] (vgl. Kapitel 4.1). Die Ergebnisse der IC-ICP/MS-
Untersuchungen entsprechender Lösungen sind in Bild 6.2 dargestellt.
Wie zu erkennen ist, wurden beim Lösen von Arsentrisulfid in alkalischen bzw. sulfidi-
schen Lösungen neben Arsenat(III) (arsenige Säure) als Hauptkomponente und gerin-
gen Mengen an Arsenat(V) vier weitere arsenhaltige Spezies gebildet (Peaks 3-6). Ein 
Vergleich der entsprechenden Retentionszeiten mit den Retentionszeiten in der oberen 
Kurve von Bild 6.1 zeigt, dass es sich dabei um die gleichen Spezies handelt, die im 
arsenhaltigen Grundwasser des Altlastenstandorts Redenfelden gelöst sind. 
Die Vermutung, dass im Grundwasser Thioarsenite vorliegen, schien sich damit zu be-
stätigen, wobei jedoch die Struktur der vierten unbekannten Spezies unklar blieb. In 
Analogie zur arsenigen Säure sollten lediglich die drei Thioarsenite H3AsO2S, H3AsOS2,
H3AsS3 existieren. Zwar wurde z.B. von Wilkin/Wallschläger mit H4AsS4- eine weitere 
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Thioarsenit-Spezies vorgeschlagen [177], da jedoch keine analoge sauerstoffhaltige 
Spezies bekannt ist, erschien deren Bildung unwahrscheinlich. Darüber hinaus zeigt die 
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Bild 6.2: IC-ICP/MS-Chromatogramme einer alkalischen bzw. von zwei sulfidischen 
Arsentrisulfid-Lösungen
Im Gegensatz zur arsenigen Säure bzw. den Thioarseniten lassen sich aus der Arsen-
säure durch sukzessiven Ersatz der Sauerstoff- durch Schwefelatome vier homologe 
Spezies ableiten (=Thioarsenate). Zur Prüfung, ob im Grundwasser derartige Spezies 
vorliegen, wurden Thioarsenat-Lösungen hergestellt. Die eingesetzten Methoden sind 
in Kapitel 0 beschrieben und basieren im Wesentlichen auf der Behandlung von Arsen-
trioxid mit Schwefel in alkalischer Lösung. Hierbei entstehen die Natriumsalze der je-
weiligen Thioarsenate, die von Rieckhoff sowohl als Feststoff mittels Pulver-
Röntgendiffraktrometrie und Einkristall-Röntgenstrukturanalyse als auch in wässriger 
Lösung durch Raman- und IR-Spektroskopie eindeutig identifiziert wurden [126]. 
Das Ergebnis der IC-ICP/MS-Analyse einer Lösung des synthetisierten Natrium-
Tetrathioarsenats ist als obere Kurve in Bild 6.3 dargestellt. Ein Vergleich mit dem mit 
angegebenen IC-ICP/MS-Chromatogramm des arsenhaltigen Grundwassers (untere 
Kurve) zeigt, dass es sich bei den unbekannten Arsenspezies im Grundwasser nicht um 
Thioarsenite sondern um Thioarsenate handelt. Die Zuordnung der Thioarsenat-
Spezies zu dem jeweiligen Peak erfolgte nach der Polarität, die vom Mono- zum 
Tetrathioarsenat entsprechend den in der Literatur genannten Dissoziationskonstanten 
zunimmt [156] (vgl. Anhang 6). Im Folgekapitel wird der analytische Nachweis dieser 
Zuordnung beschrieben. 
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Bild 6.3: IC-ICP/MS-Chromatogramme von arsenbelastetem Grundwasser (unten) und 
einer Tetrathioarsenatlösung (oben) 
Der Befund, dass in einem sulfidischen Grundwasser, ebenso wie in alkalisch/ 
sulfidischen Lösungen von Arsentrisulfid, Thioarsenate gebildet werden, steht im  
Widerspruch zu den Angaben in Lehrbüchern und Fachpublikationen aus den ver-
gangenen Jahrzehnten. In der Folge wurde deshalb eine eingehende Literaturrecher-
che durchgeführt, deren Ergebnisse in Kapitel 4 zusammengefasst sind. Weiterhin  
erfolgten Untersuchungen u.a. mit dem Ziel, den in Literaturstellen aus dem 19 Jahr-
hundert vorgeschlagenen Mechanismus zur Oxidation von drei- zu fünfwertigem Arsen 
in sulfidischem Milieu zu überprüfen. Mit diesem Mechanismus wäre die Bildung von 
Thioarsenaten in dem untersuchten Grundwasser nachvollziehbar. 
6.3 Untersuchungen an wässrigen Thioarsenat-Lösungen 
Retentionszeiten der Thioarsenate bei der IC-ICP/MS-Analytik  
Bild 6.4 zeigt die IC-ICP/MS-Chromatogramme der hergestellten Lösungen von Mono-, 
Tri- und Tetrathioarsenat. Auf die Darstellung des Chromatogramms von Dithioarsenat 
wurde verzichtet. Das mit der angewandten Methode synthetisierte Produkt wies eine 
ähnliche Speziesverteilung wie Trithioarsenat auf. 
Die Arsenkonzentrationen in den drei Standardlösungen betrug jeweils 1 g/L (0,013 
mM). Vor der IC-ICP/MS-Speziation wurden die Lösungen mit sauerstofffreier, 0,017 M 
Natronlauge im Verhältnis 1:500 bzw. 1:2000 verdünnt.
Wie aus der mittleren Kurve hervorgeht, hat das Hauptprodukt bei der Synthese von 
Monothioarsenat erwartungsgemäß die kürzeste Retentionszeit der vier Thiospezies. 
Weiterhin ist zu erkennen, dass Monothioarsenat mit der eingesetzten Methode (alkali-
sche Umsetzung von As2O3 und Schwefel, As:S = 1:1) relativ rein hergestellt werden 
konnte. Im Produkt lagen lediglich geringe Mengen an As(III) und As(V) sowie an einer 
vierten Spezies (Dithioarsenat) vor.
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Retentionszeit, min





























Bild 6.4: IC-ICP/MS-Chromatogramme der Mono-, Tri- und Tetrathioarsenat- Stan-
dardlösungen
Die untere Kurve in Bild 6.4 zeigt das Chromatogramm der Standardlösung von 
Tetrathioarsenat. Es ist zu erkennen, dass neben dem „Hauptpeak“ Nr. 6 für Tetrathio-
arsenat, der die längste Retentionszeit der sechs Arsenspezies aufweist, kleinere 
Peaks mit Retentionszeiten zwischen denjenigen von Mono- und Tetrathioarsenat vor-
handen sind (Tri- und Dithioarsenat). 
Wie die obere Kurve deutlich macht, betrug die Ausbeute bei der Darstellung von Trithi-
oarsenat lediglich ca. 50 %. Obwohl das primäre Reaktionsprodukt nach einer Vor-
schrift von McCay [97,98] durch Fällung mit Bariumchlorid gereinigt worden war, waren 
größere Anteile an Mono- und Dithioarsenat enthalten.
pH-Stabilität der Thioarsenat-Standardlösungen 
Bei vergleichenden Untersuchungen wurde von Rieckhoff festgestellt, dass die Stabilität 
von Monothioarsenat zum Tetrathioarsenat mit dem pH-Wert deutlich abnimmt [126]. 
Während Monothioarsenat selbst bei pH-Werten im leicht sauren Bereich über einige 
Tage stabil ist, zerfällt Tetrathioarsenat bei pH-Werten unter ca. 7 relativ rasch. Rieck-
hoff vermutete, dass bei längeren Lagerzeiten in wässrigen Lösungen alle Thioarsenate 
zu Arsenat(V) umgewandelt werden. 
Im vorliegenden Fall interessierte insbesondere die Stabilität der Thioarsenate während 
des Analysenvorganges. Bild 6.5 zeigt eine graphische Auswertung von hierzu mit einer 
Tetrathioarsenat-Lösung durchgeführten Messungen. Die pH-Werte von ca. 5, 7 und 8 
resultierten dadurch, dass vor der IC-ICP/MS-Speziation verschiedene Verdünnungen 
der alkalischen Originallösung (pH: 13, As-Konzentration: 1 g/L) in demineralisiertem 
Wasser hergestellt wurden (1:2000, 1:500, 1:100). Für die Messung der Lösung mit pH 
12 wurde die Originallösung mit 0,01 M Natronlauge verdünnt. Die Arsenspezies auf 
der Abszisse von Bild 6.5 sowie auch auf den nachfolgenden Bildern sind mit ihrer  
Summenformel ohne Berücksichtigung der pH-abhängigen Deprotonierung angegeben. 
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Messung 1 h nach Verdünnen 
bzw. pH-Änderung der 
alkalischen Tetrathioarsenat- 
Standardlösung (1 g As/L)
Temp. 22°C
Bild 6.5: pH abhängige Speziesverteilung in einer Tetrathioarsenatlösung
Es ist aus Bild 6.5 zu erkennen, dass Tetrathioarsenat bei Verdünnung in NaOH (pH 
12) über die Reaktionszeit von einer Stunde stabil war. Bei einem pH-Wert von 8 wurde 
es anteilig in Trithioarsenat umgewandelt und bei pH 6,5 war die Umwandlung in Tri-
thioarsenat nahezu quantitativ. Stärkere Verdünnungen in demineralisiertem Wasser, 
aus denen pH-Werte im sauren Bereich resultierten, führten zu einer Umwandlung von 
Tetrathioarsenat in Trithioarsenat und arsenige Säure entstanden. 
Im Vergleich zu Tetrathioarsenat ist Monothioarsenat wesentlich pH-stabiler. Auch 
durch eine starke Verdünnung der Standardlösung mit demineralisiertem Wasser der zu
einem pH-Wert von ca. 6 führte, trat keine Veränderung der Spezies auf. Nach Litera-
turangaben ist jedoch auch hier zu erwarten, dass es im stärker sauren Bereich bzw. im 
schwach Sauren nach längerer Reaktionszeit, zu einer Schwefelabspaltung kommt, 
wodurch arsenige Säure gebildet wird [97]. 
6.4 Vorversuche zur Durchführung der Labormessungen 
Die erläuterte pH-Abhängigkeit der Verteilung der Arsenspezies (vgl. Bild 6.5) zeigt die 
große Bedeutung der Probenbehandlung für die Arsenspeziation. Um eine geeignete 
Vorgehensweise bei den weitergehenden Labormessungen festzulegen, fanden noch-
mals entsprechende Messungen statt. Die Veränderungen der Arsenspeziation durch 
den mit der Vorbereitung der Proben (Filtration, Verdünnung) verbundenen Sauerstoff-
eintrag wurde im Rahmen der Messreihen zur Umsetzung von arseniger Säure mit 
Hydrogensulfid untersucht und sind in Kapitel 6.5.1 erläutert. Nachfolgend wird der Ein-
fluss von Art und Lagerung der Probenflaschen, der Einstellung eines pH-Wertes von 4 
sowie eines Sauerstoffzutritts durch Öffnen der Probenflaschen beschrieben. Diese 
Versuche erfolgten mit belastetem Grundwasser des Altlastenstandorts (P22). 
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Probenflaschen und -lagerung 
Wie in Kapitel 5.1.2 ausgeführt wurde, sollte bei sauerstofffreier Probenahme und Ver-
wendung von Glasflaschen mit Schliffstopfen über ca. zwei Wochen eine stabile Lage-
rung der Proben möglich sein. In diesem Zeitraum wurden keine erhöhten Mengen an 
Arsenat(III) und Arsenat(V) gebildet. Zum Zeitpunkt dieser Messreihen war jedoch noch 
keine vollständige Speziation der Thioarsenate möglich. Nach Optimierung der IC-
ICP/MS-Analytik erfolgten deshalb nochmals Messungen zur Probenstabilität. 
Es wurden sowohl Grundwasserproben in Glasflaschen mit einem Schraubverschluss 
und Teflondichtung als auch in Flaschen mit Glasschliffstopfen abgefüllt, gekühlt (4 °C) 
und dunkel transportiert und gelagert und jeweils eine Probe nach zwei Tagen sowie 
eine zweite Probe nach zwölf Tagen Lagerung geöffnet und analysiert. Eine weitere 
Probe wurde vor Ort in eine Teflonflasche abgefüllt und vor der Analyse zwölf Tage in 
gefrorenem Zustand -8°C aufbewahrt (Einzelheiten zur Probenahme und Lagerung sie-
he Kapitel 3.1.2). Bild 6.6 zeigt eine graphische Darstellung der in den fünf Proben er-
mittelten Gehalte an den einzelnen Arsenspezies (Messdaten in Anhang 18).















































Asges (ICP/MS): rd. 1800 µg/L
(Teflon eingefroren: 1400 µg/L)
Bild 6.6: Veränderung der Arsenspezies in belastetem Grundwasser abhängig von der 
Art der Probenflasche und der Lagerzeit 
Nach Bild 6.6 können Veränderungen der Arsenspeziation während der Proben-
lagerung nicht völlig vermieden werden. Vermutlich liegt Arsen im Grundwasser über-
wiegend als Trithioarsenat gelöst vor, wobei Di- und, Tetrathioarsenat als Nebenbe-
standteile auftreten (pH-Wert des Grundwassers ca. 7,0). Tetrathioarsenat ist jedoch 
vergleichsweise instabil, sodass die geringen Mengen, die nach zweitägiger Lagerung 
sowohl in der Probenflasche mit Schraubverschluss und Teflondichtung als auch in der 
Probenflasche mit Glasschliffstopfen vorhanden waren, nach einer Lagerzeit von zwölf 
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Tagen nicht mehr nachweisbar waren. Im Vergleich zur Glasflasche mit Schraubver-
schluss und Teflondichtung lag in der Glasflasche mit Schliffstopfen nach zwei Tagen 
Lagerung die Konzentration an Trithioarsenat deutlich niedriger, und die Konzentration 
an Arsenat(III) war entsprechend angestiegen. In der, nach zwölftägiger Lagerung in  
einer Glasflasche mit Schliffstopfen untersuchten Probe hatte die Arsenat(III)-Konzen-
tration weiter zu- und die Konzentration an Trithioarsenat abgenommen.
Dies zeigt, dass es auch bei sachgemäßen Probenahmen, vermutlich bedingt durch 
einen Sauerstoffzutritt in die Flaschen mit Schliffstopfen, zum Abbau von Trithioarsenat 
und zur Bildung von Arsenat(III) kommen kann. Im Gegensatz dazu veränderten sich 
die Gehalte an Arsenat(III) und Trithioarsenat in der Probe, die zwölf Tage in einer 
Glasflasche mit Schraubverschluss und Teflondichtung aufbewahrt worden war, gegen-
über den Werten nach 2-tägiger Lagerung lediglich geringfügig. Durch Einfrieren und 
Auftauen der Probe trat eine starke Veränderung der Arsenspeziation auf. Darüber hin-
aus wurde in dieser Probe auch ein Rückgang des Arsengesamtgehaltes von 1800 
µg/L auf 1400 µg/L mittels unabhängig von der IC-ICP/MS-Speziation durchgeführter 
ICP/MS Messung (filtrierte Probe) festgestellt. Möglicherweise war dies auf die Bildung 
von Arsensulfid bei der starken Abkühlung zurückzuführen. 
Einfluss einer pH-Einstellung von 4 sowie des Öffnens der Probenflaschen 
Eine weitere Messreihe diente dazu, kurzfristige Veränderungen der Arsenspeziation 
nach dem Öffnen der Probenflaschen im Labor sowie durch Ansäuern auf pH ca. 4 
festzustellen. Letzteres war insbesondere deshalb von Interesse, da eine derartige  
Vorbehandlung für die Arsenspeziation mittels Atomabsorptionsspektroskopie (Hydrid-
technik, HG-AAS) erforderlich ist [40,62,84,130]. Bild 6.7 sind die Ergebnisse der hierzu 
durchgeführten Experimente zu entnehmen (zugehörige Messdaten in Anhang 19).
H3AsO3 H3AsO4 H3AsO3S H3AsO2S2 H3AsOS3 H3AsS4
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Asges (ICP/MS): rd. 1800 µg/L
Bild 6.7: Veränderung der Arsenspezies im belastetem Grundwasser abhängig von 
der Probenvorbehandlung 
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Es ist zu erkennen, dass die Hauptkomponente Trithioarsenat durch das Ansäuern der 
Probe mittels Salzsäure auf pH 4 innerhalb von einer Stunde etwa zu 60 % in  
Arsenat(III) umgewandelt wurde. Zu einer ähnlichen Veränderung der Speziesverteilung 
führte auch das Öffnen einer Probenflasche zum Entnehmen einer Probe für die IC-
ICP/MS-Speziation und anschließende Lagerung im Kühlschrank über 24 h. In beiden 
Fällen stieg auch die Konzentration von Arsenat(V) an.
Nach diesen Befunden ist für eine korrekte Bestimmung der Arsenspezies eine umge-
hende Analyse nach dem Öffnen der Probenflaschen unumgänglich. 
6.5 Untersuchungen an arsen- und sulfidhaltigen Lösungen 
Die Untersuchungen an wässrigen Lösungen mit definierten Zusätzen an Oxoarsenat 
und Hydrogensulfid sollten zum besseren Verständnis der Vorgänge bei der Bildung 
von Thioarsenaten dienen. Gleichzeitig erfolgte eine Auswertung der entsprechenden 
Chromatogramme, um gegebenenfalls gebildete Thioarsenite zu erfassen. Die  
Messungen lassen sich in zwei Gruppen zusammenfassen. Dies sind zum einen die 
Reaktionen von arseniger Säure bzw. Arsensäure mit Hydrogensulfid (SH-). Derartige 
Umsetzungen der sauerstoffhaltigen Arsenspezies sind unter Sulfat reduzierenden Mi-
lieubedingungen (z.B. reduzierte Grundwässer, anaerobe See- bzw. Meeressedimente) 
zu erwarten. Die zweite Untersuchungsserie befasste sich mit Lösungsreaktionen von 
verschiedenen Arsenmineralien in alkalischer bzw. sulfidischer Lösung. Dies kann bei 
entsprechenden Milieuänderungen im Wasser aus Aquiferen, die Arsenmineralien ent-
halten, zu erhöhten Arsenkonzentrationen in der wässrigen Phase führen. 
6.5.1 Sulfidische Lösungen von arseniger Säure und Arsensäure 
Wie in Kapitel 5.2.1 detailliert beschrieben, wurden die Lösungen für die Experimente 
zur Umsetzung von arseniger Säure sowie von Arsensäure in sulfidischem Milieu durch 
Zugabe von verschiedenen Mengen an Natriumsulfid zu einer Lösung der entspre-
chenden Oxo-Arsenverbindung durchgeführt. Die Einstellung des pH-Werts erfolgte 
durch Zugabe einer zur eingesetzten Natriumsulfidmenge stöchiometrischen Menge an 
Salzsäure.
Arsenige Säure und Sulfid 
Die obere Kurve in Bild 6.8 zeigt das IC-ICP/MS–Chromagramm einer sulfidischen  
Lösung von arseniger Säure, die sauerstofffrei angesetzt und 30 Minuten geschüttelt 
wurde (pH 6,8, 0,1 mM As, 5 mM SH-). Die Probe wurde geöffnet mit sauerstofffreier 
0,017 M Natronlauge 1:10 verdünnt und sofort mittels IC-ICP/MS analysiert. Zuvor war 
die IC-Trennsäule zwei Stunden mit dem sauerstofffreien Eluenten (0,017 M Natronlau-
ge) gespült worden. Zum Vergleich ist das IC-ICP/MS-Chromatogramm der analog be-
handelten Standardlösung der arsenigen Säure als untere Kurve mit eingezeichnet.
Aus Bild 6.8 kann gefolgert werden, dass bei der Umsetzung von arseniger Säure mit 
Hydrogensulfid bzw. Schwefelwasserstoff Thioarsenate gebildet werden. Im vorliegen-
den Fall erfolgte ein hoher Umsatz von über 90 % hauptsächlich zu Trithioarsenat. Ein 
Zutritt von Sauerstoff ist bei der Vorbereitung der Probe für die IC-ICP/MS–Messung 
unvermeidlich. Hierbei wurde mit einer Pipette 1 mL der Arsen-Hydrogensulfid-Lösung 
und 9 mL heliumbegaste 0,017 M NaOH in ein Probenröhrchen gegeben und diese  
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Mischung dann in das 10 mL IC-ICP/MS Vorlagegefäß verschlossen (Schraubver-
schluss mit Teflondichtung). Allerdings erfolgte die IC-ICP/MS–Messung innerhalb  
weniger Minuten, so dass eine vollständige Oxidation von in einem ersten Reaktions-
schritt möglicherweise gebildeten Thioarseniten als unwahrscheinlich angesehen wird. 
Retentionszeit, min































Bild 6.8: Ergebnisse der Arsenspeziation in einer Lösung von arseniger Säure und 
Natriumsulfid sowie in der Stammlösung der arsenigen Säure
Es war davon auszugehen, dass neben der Reaktionszeit die Hydrogensulfid-
Konzentration und der pH-Wert die Umwandlung von arseniger Säure bzw. die Kon-
zentrationsverteilung der entstehenden Thioarsenate bestimmen. Die Analysenergeb-
nisse der hierzu durchgeführten Messungen sind in Anhang 20 tabellarisch aufgelistet. 
Nachfolgend werden sie anhand graphischer Darstellungen erläutert. 
Bild 6.9 macht den pH-Einfluss deutlich. Dargestellt sind die Ergebnisse von IC-
ICP/MS-Speziationen in sauerstofffreiem, demineralisiertem Wasser dem 0,11 mM  
arsenige Säure (alkalische Standardlösung) und 3,2 mM Sulfid (Einwaage Na2S) zuge-
setzt worden war. Durch Zugabe verschiedener Mengen von Salzsäure wurde z.T der 
pH-Wert von 11 auf Werte zwischen 4 und 8,5 abgesenkt. Die IC-ICP/MS-Speziationen 
erfolgten nach einer Reaktionszeit von 18 h. Zum Vergleich sind die Ergebnisse der 
Speziation in der Lösung von arseniger Säure ohne Sulfidzusatz mit angegeben.
Es ist zu erkennen, dass lediglich bei pH-Werten im Bereich von etwa 5-9 größere 
Mengen an Thioarsenaten gebildet wurden. Im stärker Sauren (pH 4) und im Alkali-
schen (pH 11) war dagegen der Umsatz innerhalb von 18 h gering. Bei den eingestell-
ten Bedingungen (As:S ca. 1:30) entstanden erwartungsgemäß überwiegend die höher 
sulfidierten Thioarsenate. Das Umsatzmaximum (ca. 95%) lag etwa bei pH 7,5. 
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L 18 h geschüttelt 
(O2-frei, Temp.: 22°C)
0,11 mM As(III) + 3,2 mM SH-
Bild 6.9: Arsenspezies in sulfidischen Lösungen von arseniger Säure abhängig vom 
pH-Wert
Den Einfluss der Sulfidkonzentration zeigt Bild 6.10. Erwartungsgemäß stieg der Um-
satz mit der Sulfidzugabe an, wobei ein Arsenat(III)/Hydrogensulfid-Verhältnis von 1:50, 
zu einer nahezu quantitativen Umsetzung der arsenigen Säure innerhalb von ca. 18 h 
führte. Hierbei, sowie auch bei kleineren Verhältnissen der beiden Reaktanden (As:S =
1:5 bis 1:30) entstand jeweils Trithioarsenat als Hauptkomponente.  
H3AsO3 H3AsO4 H3AsO3S H3AsO2S2 H3AsOS3 H3AsS4
ohne SH-
+ 0,5 mM SH-
+ 3,2 mM SH-
+ 5 mM SH-










































L 18 bzw. 2 h geschüttelt 
(O2-frei, Temp.: 22°C)
As(III): 0,1 mM 
pH: ca. 7,0 
Bild 6.10: Arsenspezies in sulfidischen Lösungen von arseniger Säure abhängig von 
der Sulfidkonzentration 
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Höhere Sulfidzugaben (As:S = 1:500) verschoben das Gleichgewicht zugunsten des 
höher sulfidierten Tetrathioarsenats, wobei die Reaktion dann bereits nach 2 h weitest-
gehend abgeschlossen war.  
Der Einfluss der Reaktionszeit auf die Verteilung der Thioarsenat-Spezies, die in  
Lösungen von arseniger Säure und Hydrogensulfid entstehen, geht aus Bild 6.11 her-
vor. Die Reaktionszeiten betrugen 5 Minuten, 16 Stunden bzw. 7 Tage. Zum Vergleich 
ist der Befund der Speziation in der Lösung der arsenigen Säure ohne Sulfidzugabe mit 
angegeben.
H3AsO3 H3AsO4 H3AsO3S H3AsO2S2 H3AsOS3 H3AsS4
+ 0mM SH-, 7d
+ 0,1mM SH-, 16h
+ 0,1mM SH-, 7d
+ 5mM SH-, 1h
+ 5 mMSH-, 16h












































As(III): 0,1 mM 
pH: ca. 7,0 
(O2-frei, Temp.: 22°C)
Bild 6.11: Arsenspezies in sulfidischen Lösungen von arseniger Säure abhängig von 
der Reaktionszeit 
Es ist zu erkennen, dass nach längerer Reaktionszeit von 7 Tagen auch bei geringer, 
für reduzierte Grundwässer üblicher Konzentration an Hydrogensulfid (0,1 mM = 3,2 
mg/L), signifikante Mengen an Mono- und Dithioarsenat entstanden. Bei höherer Zuga-
be an Hydrogensulfid (5 mM, 150 mg/L) und längerer Reaktionszeit wurde das zu-
nächst entstandene Trithioarsenat zunehmend in Tetrathioarsenat umgewandelt. Wie 
bereits in Bild 6.9 und Bild 6.10 ersichtlich, nahm die Konzentration an löslichem Arsen 
bei der Bildung von Thioarsenaten aus arseniger Säure um bis zu ca. 40 % ab. Durch 
Messung des Arsengesamtgehalts mittels ICP/MS konnte dabei das Vorhandensein 
weiterer Spezies, die mit der angewandten IC-ICP/MS-Methodik nicht erfasst wurden, 
ausgeschlossen werden. Hierauf wird in Kapitel 6.5.3 näher eingegangen. 
Auf die Problematik einer Veränderung der Arsenspeziation durch die Vorbereitung der 
Proben für die IC-ICP/MS-Analytik wurde bereits hingewiesen (vgl. Kapitel 6.4). Um den 
Einfluss des dabei unvermeidlichen Sauerstoffeintrags auf die Verteilung der Arsenspe-
zies erfassen und bei der Interpretation der Ergebnisse berücksichtigen zu können,  
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erfolgten Messungen mit sulfidischen Lösungen von arseniger Säure unter für die  
Laboruntersuchungen repräsentativen Bedingungen.  
Es wurde eine Probe (40 mL Glasgefäß mit Schraubverschluss und Teflondichtung) 
nach 18 h Schütteln aus dem Anaerobgefäß entnommen, geöffnet und daraus eine fil-
trierte (Membranfilter 0,4 µm) sowie eine unfiltrierte Probe für die IC-ICP/MS-Analytik 
(„Vial“: 10 mL Kunststoffgefäß mit Schraubverschluss und Teflondichtung) durch Ver-
dünnung mit Natronlauge (1 mL + 9 mL NaOH 0,017 M, sauerstofffrei) hergestellt. Die 
filtrierte Probe wurde sofort, die unfiltrierte im nächsten Analysengang, d.h. nach 30 
Minuten analysiert. Zwei weitere Messungen aus dem IC-ICP/MS-Probengefäß der  
unfiltrierten Probe fanden nach 8 und 24 Stunden statt.
Wie aus einem Vergleich der bei der ersten und bei der zweiten Messung ermittelten 
Konzentrationen in Bild 6.12 zu erkennen ist, änderte sich die Speziesverteilung durch 
die Filtration der Probe bzw. die 30 minütige Standzeit praktisch nicht. Bei längerer Zeit 
zwischen der „Zubereitung“ der Probe und der Durchführung der IC-ICP/MS-Analytik 
kam es jedoch zur Umwandlung von Thioarsenaten einerseits sowie zur Oxidation von 
Arsenat(III) zu Arsenat(V) andererseits. Dies war vermutlich auf einen Sauerstoffeintrag 
beim Verdünnen der Proben zurückzuführen. Um eine Veränderung der Speziesvertei-
lung zu minimieren, wurde die Standzeit der Probengefäße deshalb auf 2-3 h begrenzt. 







































L 18 h geschüttelt 
(O2-frei, Temp.: 22°C)
0,13 mM As(III) + 3,2 mM SH-, pH ca. 8 
2. Messung n. 30 min
3. Messung (n. 8h)
4. Messung (n. 24h)
 (0,4 µm filtriert)
Bild 6.12: Arsenspezies in sulfidischer Lösung von arseniger Säure abhängig von Filtra-
tion und Lagerzeit der IC-Proben 
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Arsensäure und Sulfid 
In der Literatur ist beschrieben, dass bei der Reduktion von Arsensäure durch Schwe-
felwasserstoff zu arseniger Säure als Zwischenprodukte neben Thioarsenaten auch 
Thioarsenite gebildet werden sollen [129]. 
Wie Bild 6.13 zeigt, ist die Umsetzung von Arsensäure mit Schwefelwasserstoff stark 
pH abhängig (Analysenergebnisse vgl. Anhang 21). Bei pH-Werten > ca. 6 erfolgte in 
sulfidischen Lösungen keine bzw. nur eine sehr langsame Reduktion von Arsenat(V). 
Dagegen wurde Arsenat(V) in saurer sulfidischer Lösung zu Arsenat(III) reduziert, wo-
bei Thioarsenate, insbesondere Monothioarsenat als Zwischenprodukte auftraten. Hin-
weise auf Thioarsenite wurden in den IC-ICP/MS-Chromatogrammen nicht gefunden. 
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18 h geschüttelt 
(O2-frei, Temp.: 22°C)
0,1 mM As(V) + 3,2 mM HS-
Bild 6.13: Arsenspezies in sulfidischen Arsensäure-Lösungen abhängig vom pH-Wert 
Die Umsetzung von Arsensäure mit Schwefelwasserstoff wurde von McCay bereits 
1901 umfassend untersucht. Seine nasschemischen Analysen ergaben, dass zunächst 
Monothioarsenat bzw. bei H2S-Überschuss auch höher sulfidierte Thioarsenate  
gebildet werden. Diese sind jedoch im Sauren instabil und zerfallen unter Schwefelab-
spaltung zu arseniger Säure [97,134] (vgl. Kapitel 4.1).
- -
2 3 2 3 3H AsO S  +  H O    H AsO  +  S  + OH (6.3)
Das Ausfallen von kolloidalem Schwefel in den beiden sauren Lösungen ist optisch an-
hand einer gelben Trübung der entsprechenden Proben zu erkennen (vgl. Proben 42c 
und 42d auf dem Foto in Anhang 22).
Neben Schwefel fiel jedoch in diesen Proben auch Arsen, vermutlich in Form von  
Arsentrisulfid, aus. Dies zeigen die mittels ICP/MS ermittelten Gesamtarsengehalte.
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Wie aus den entsprechenden Daten in Anhang 21 hervorgeht, lag der Gehalt an Ge-
samtarsen in den sauren, filtrierten Proben 42c (pH 4) und 42d (pH 3,5) mit 919 bzw. 
269 µg/L weit unter den Summenkonzentrationen von rd. 7500 µg/L, die bei der Ar-
senspeziation ermittelt wurden (Bild 6.13). Auch in der unfiltrierten Probe war der Ge-
samtarsengehalt deutlich erniedrigt, was auf einen Bodensatz in den entsprechenden 
Probengefäßen für die ICP/MS-Analytik zurückzuführen war. Bemerkenswert war, dass 
die in der unfiltrierten ICP/MS-Probe ausgefallenen Arsenspezies nachträglich durch 
Zugabe von 1M Natronlauge wieder weitestgehend aufgelöst werden konnten und dann 
auch mittels ICP/MS erfassbar waren. 
Die in Bild 6.13 ermittelte Speziesverteilung ist somit darauf zurückzuführen, dass sich 
das ausgefallene Arsentrisulfid durch Verdünnen mit 0,017 M Natronlauge für die IC-
ICP/MS-Analytik wieder als arsenige Säure auflöste. Hierauf wird im Folgekapitel näher 
eingegangen (vgl. Bild 6.16).
Dass die Reduktion von Arsenat(V) durch Hydrogensulfid bzw. Schwefelwasserstoff 
lediglich im Sauren erfolgte, ist möglicherweise auf das Deprotonierungsverhalten der 
Reaktanden zurückzuführen. Sowohl Arsensäure (pKS1= 3,3, pKS2= 7,0) als auch H2S
(pKS1= 7,0) liegen bei pH-Werten > 7 als Anionen vor, und stoßen sich damit ab. Im 
Sauren sinkt die negative Polarisierung, so dass Reaktionen dieser beiden Stoffe  
möglich werden. 
6.5.2 Lösungen von Arsen-Schwefel-Mineralien 
Neben Adsorptionsprozessen ist ggf. die Ausfällung bzw. das Auflösung von Arsen-
Sulfid-Mineralien für die Mobilität und damit für die Konzentration von Arsen in natür-
lichen Wässern von Bedeutung. Aus diesem Grund wurde das Lösungsverhalten von 
vier verschiedenen Arsen-Sulfid-Mineralien in sauerstofffreier Lösung untersucht.
Bild 6.14 zeigt ausgewählte Chromatogramme, die dabei erhalten wurden. Für einen 
Vergleich sind die Chromatogramme von sulfidischen Lösungen der arsenigen Säure 
bzw. von Arsensäure mit angegeben (obere Kurven). Die einzelnen Chromatogramme 
wurden normiert, um Kurven mit ähnlichen Peakhöhen zu erhalten.  
Es ist zu erkennen, dass in den unterschiedlichen Lösungen dieselben sechs Arsen-
spezies gebildet wurden. Aus der unteren Kurve geht hervor, dass Arsenpentasulfid 
(As2S5) in alkalischer Lösung ausschließlich in Form von Thioarsenaten in Lösung ging. 
Dagegen war in alkalischen bzw. sulfidischen Lösungen von Arsentri- und Arsenmono-
sulfid (Auripigment-As2S3 bzw. Realgar-AsS) sowie auch in alkalischen Lösungen des 
Thioarsenit-Minerals Proustit (Ag3AsS3) arsenige Säure die Hauptkomponente in der 
Lösung. Hierbei traten jedoch auch Thioarsenate in geringer Konzentration auf. Wie im 
vorangegangenen Kapitel erläutert und in den beiden oberen Chromatogrammen zu 
erkennen, entstanden in sulfidischen Lösungen von Arsensäure und arseniger Säure 
ebenfalls Thioarsenate. 
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H3AsO4
As2S5 (pH 14, 1 h)
Ag3AsS3 (pH 14, 1 h)
As2S3 (pH 8,5, 5 mM SH-, 24 h)
AsS (pH 7, 1 mM SH-, 24 h)
H3AsO4 + H2S
(pH 4, 0,1 mM As, 0,5 mM SH-, 7 d)
H3AsO3 + H2S/HS-
(pH 7, 0,1 mM As,






















Bild 6.14: IC-ICP/MS-Chromatogramme von Lösungen verschiedener Arsen-Sulfid-
mineralien im Vergleich zu sulfidischen Lösungen von arseniger Säure
und Arsensäure
Arsenpentasulfid (As2S5)
Die quantitativen Ergebnisse der Untersuchungen zur Löslichkeit von Arsenpentasulfid 
in alkalischen und sulfidischen Lösungen sind in Anhang 23 aufgelistet und in Form  
einer graphischen Auswertung in Bild 6.15 zusammengefasst. 
Danach nahm die Löslichkeit mit dem pH-Wert zu, wobei die Hauptkomponente im 
stark Alkalischen (pH 14) Monothioarsenat war, wohingegen im schwächer Alkalischen 
(pH 9,5) Trithioarsenat überwog. Erwartungsgemäß stieg durch Anwesenheit von 
Hydrogensulfid (bei gleichem pH von rd. 9,5) der Anteil an höher sulfidierten Thio-
arsenaten gegenüber der alkalischen Lösung an. Wie dies nach der in Kapitel 6.3 erläu-
terten Instabilität der Thioarsenate im Sauren zu erwarten war, lagen in den beiden  
sauren Lösungen (pH 5,0 bzw. 6,5) signifikante Mengen an arseniger Säure vor. 
Auffallend war eine gelbe Färbung der drei alkalischen Lösungen, die erhöhte Mengen 
an Thioarsenaten enthielten (> ca. 300 mg As/L). Dies ist auf dem unteren Foto in 
Anhang 24 zu erkennen (Probengefäße 2c, 3c und 5c). Die Standard-Lösungen von 
Mono- und Tetrathioarsenat waren dagegen auch bei einer Konzentration von 1000 mg 
As/L farblos. 
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H3AsO3 H3AsO4 H3AsO3S H3AsO2S2 H3AsOS3 H3AsS4
Dest, pH 5
0,01 M NaOH, pH 9,5
1 M NaOH, pH 14
0,01 M SH-, pH 9,5










































L 24 h geschüttelt 
(O2-frei, Temp.: 22°C)
Zugabe As2S5:  2100 mg/L 
(= 1000 mg As/L = 0,013 M)
8,3
Bild 6.15: Arsenspezies in Lösungen von Arsenpentasulfid, abhängig von der Sulfid-
konzentration und dem pH-Wert  
Arsentrisulfid (As2S3)
Die Ergebnisse der Lösungsversuche mit Arsentrisulfid sind in Bild 6.16 graphisch dar-
gestellt. Erwartungsgemäß löste sich Arsentrisulfid (Einwaage 1000 mg As/L) in demi-
neralisiertem Wasser („Dest. pH 5“) nur wenig und überwiegend in Form der arsenigen 
Säure (2,6 mg As/L). Anteilig wurde jedoch auch Trithioarsenat gebildet (0,6 mg As/L). 
Wie in der Literatur beschrieben, stieg die Löslichkeit im Alkalischen bzw. bei An-
wesenheit von Sulfid stark an. Aus der tabellarischen bzw. der graphischen Darstellung 
von Literaturdaten in Anhang 11 ist darüber hinaus zu entnehmen, dass die Löslichkeit 
stark von dem verwendeten Arsentrisulfid-Mineral abhängt. 
Unerwartet bzw. nicht in Übereinstimmung mit den Literaturangaben (vgl. Kapitel 4.1)
war jedoch der Befund, dass auch im Alkalischen hauptsächlich arsenige Säure gebil-
det wird. Die stark erhöhte Löslichkeit des Arsentrisulfids von z.B. ca. 600 mg As/L bei 
pH 9,5 gegenüber der sauren Lösung (< 5 mg/L bei pH 5) war demnach nicht auf die 
Bildung von Thioarseniten und auch nicht von Thioarsenaten zurückzuführen. Anstelle 
der verschiedenen Reaktionsgleichungen mit Bildung von Thioarseniten, die für alkali-
sche bzw. sulfidische Lösung postuliert wurden (vgl. Anhang 8) ist nach den vorliegen-
den Resultaten von folgender Hydrolysereaktion auszugehen. 
-- -
2 3 2 2 3As S  +  5 OH  + H O  2 H AsO  + 3 SH (6.4)
Daneben entstanden auch Thioarsenate in signifikanten Mengen, wobei dies vermutlich 
auf die Reaktion zwischen den primären Lösungsprodukten arsenige Säure und Hydro-
gensulfid zurückzuführen war. Bei pH-Werten von 14 hydrolysieren die Thioarsenate 
z.T, so dass auch Arsensäure auftrat. 
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H3AsO3 H3AsO4 H3AsO3S H3AsO2S2 H3AsOS3 H3AsS4
Dest, pH 5
0,01 M NaOH, pH 9,5
1 M NaOH, pH 14
0,01 M SH-, pH 9,5
0,01 M SH-, pH 6,5
28
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L 24 h geschüttelt 
(O2-frei, Temp.: 22°C)
Zugabe As2S3: 1670 mg/L 
(= 1000 mg As/L = 0,013 M)
Bild 6.16: Löslichkeit von Arsentrisulfid abhängig vom pH und der Sulfidkonzentration 
Reihenuntersuchungen mit dem Ziel anhand der Änderungen der Sulfidkonzentration 
und des pH-Wertes Rückschlüsse auf die Reaktionsgleichung bzw. die entstehende 
Arsenspezies zu ziehen, waren im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht möglich. Ein-
zelmessungen, z.B. in der Lösung von Arsentrisulfid in 1 M Natronlauge, ergaben je-
doch bei einem Arsenat(III)-Gehalt von rd. 900 mg As/L (0,012 M) eine Sulfidkonzentra-
tion von 520 mg/L (rd. 0,016 M). In Anbetracht der erzielbaren Messgenauigkeit mit der 
angewandten Methode für die Sulfidbestimmung (Dr. Lange-Schnelltest) stimmte der 
Werte gut mit dem nach Gleichung (6.4) zu erwartenden Wert von 0,018 M überein.
Demgegenüber ist die in der Lösung mit 0,01 M Natronlauge bei pH 9,5 ermittelte Sul-
fidkonzentration von 90 mg/L (rd. 0,03 M) wesentlich niedriger als die nach der  
Arsenat(III)-Konzentration (600 mg As/L = 0,08 M) gemäß Gleichung (6.4) zu erwarten-
de Konzentration von 400 mg/L (0,012 M). Das Filtrat dieser Probe war jedoch, ebenso 
wie das der zweiten Probe mit einem pH-Wert von 9,5 (0,01 M SH-) deutlich gelb ge-
färbt. Möglicherweise traten in diesem pH-Bereich niederpolymere Thioarsenat-Ionen 
auf. Derartige Spezies, die eine Gelbfärbung verursachen, wurden im Rahmen von 
Fällungsversuchen mit Tetrathioarsenat beschrieben [156] (vgl. Kapitel 4.1).
Auch bei sehr hohen Arsenat(III)- und Sulfidkonzentration entstanden im stärker Alkali-
schen unerwartet geringe Mengen an Thioarsenaten. Beispielsweise wurden bei pH 14 
trotz der erwähnten sehr hohen Konzentrationen an Arsenat(III) und Sulfid praktisch 
keine Thioarsenate gebildet. Dies deckt sich jedoch mit der Beobachtung aus den Um-
setzungen in sulfidischen Arsenat(III)-Lösungen, bei denen mit steigendem pH (pH>11) 
ein Rückgang der Thioarsenatbildung festgestellt wurde (vgl. Bild 6.9). Bild 6.17 zeigt, 
dass nach längerer Reaktionszeit von 45 Tagen sowohl bei pH 6,5 als auch 9,5 größere 
Mengen an Di- und Trithioarsenat entstanden.  
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H3AsO3 H3AsO4 H3AsO3S H3AsO2S2 H3AsOS3 H3AsS4
Dest, pH 5,0, 1d
Dest, pH 5,0, 45d
0,01 M SH-, pH 6,5, 1d
0,01 M SH-, pH 6,5, 45d
0,01 NaOH, pH 9,5, 1d
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L 1 bzw. 45 Tage geschüttelt 
(O2-frei, Temp.: 22°C)
Zugabe As2S3: 1670 mg/L 
(= 1000 mg As/L = 0,013 
Bild 6.17: Löslichkeit von Arsentrisulfid in Wasser abhängig vom pH-Wert und der Sul-
fidkonzentration nach 1 und 45 Tagen Reaktionszeit 
6.5.3 Sulfidische Oxidation von arseniger Säure 
Eine Oxidation von As(III) in sulfidischer Lösung, die in Kapitel 6.5.1 anhand der Um-
setzung von arseniger Säure mit Hydrogensulfid und IC-ICP/MS-Nachweis der dabei 
entstandenen Thioarsenate aufgezeigt wurde, wurde erstmals 1876 von Nilson be-
schrieben [111]. Wie in Kapitel 4.1 erläutert wurde, fand er neben Thioarsenaten in sul-
fidischen Lösungen von Arsentrisulfid auch elementares Arsen. Auch andere Chemiker 
kamen zu derartigen Ergebnissen [53,125,171], wobei die Beobachtung, dass Thio-
arsenate anstelle von Thioarseniten gebildet werden, übereinstimmend durch eine hohe 
Affinität zwischen Arsen und Schwefel erklärt wurde. Diese führt zu einer Anlagerung 
von Schwefel an dem freien Elektronpaar von As(III). Es handelt sich um eine Dispro-
portionierung bei der ein Teil des Arsenat(III) zum fünfwertigen Arsen im Monothioarse-
nat oxidiert und der andere Teil zu elementarem Arsen As(0) reduziert wird.
-
3 3 2 2 3 25 H AsO   + 3 H S     2 As + 3 H AsO S   + 6 H O + 3 H
+ (6.5)
Monothioarsenat kann zu Di -, Tri und zum Tetrathioarsenat höher sulfidiert (Reaktion 
(6.6) bis (6.8)), zur Arsensäure hydrolysiert (Reaktion (6.9)) oder nach Gleichung (6.3)
durch Abspaltung von Schwefel zum Arsenat(III) reduziert werden [97,125,171]: 
--
2 3 2 2 2 2 2H AsO S   +  H S      H AsO S   +  H O (6.6)
- 2- +
2 2 2 2 3 2H AsO S  +  H S     HAsOS  +  H O + H (6.7)
2- 3- +
3 2 4HAsOS     +  H S      AsS   +  H (6.8)
- -
2 3 2 2 4 2H AsO S   +  H O      H AsO   +  H S (6.9)
- +
2 3 3 3H AsO S   +   H     H AsO  +  S   (6.15)
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Die Reaktion (6.5), die zur Bildung von Thioarsenaten führt, wird jedoch in Standard-
werken und Lehrbüchern nicht berücksichtigt. Weiterhin ist beschrieben, dass beim Auf-
lösen von As2S3 in sulfidischen oder alkalischen Lösungen Thioarsenite entstehen  
sollen [55,66,75]. Dies ist vermutlich der Grund dafür, dass auch in Fachpublikationen 
aus den vergangenen Jahrzehnten Thioarsenate als lösliche Arsenspezies in sulfidi-
schen Lösungen unberücksichtigt blieben.
In natürlichen sulfidischen Systemen, wie zum Beispiel dem Grundwasser des unter-
suchten Altlastenstandorts, ist möglicherweise nicht Reaktion (6.5) der initiierende 
Schritt bei der Bildung von Thioarsenaten. Bei derartigen Milieubedingungen ist u.U. 
durch bakterielle H2S-Oxidation gebildeter Schwefel vorhanden, der als Elektronenak-
zeptor dienen kann [3,11]. Möglicherweise führt dann eine Schwefeladdition an das 
freie Elektronenpaar des Arsenat(III) zum Monothioarsenat. 
- +
3 3 2 3H AsO   +  S      H AsO S  + H (6.10)
Alternativ zum elementaren Arsen kommen als Redoxpartner von As(V) bei der Reak-
tion in sulfidischer Lösung nach Gleichung (6.5) prinzipiell auch Realgar (AsS), H2 oder 
Arsenwasserstoff in Betracht. Allerdings wurde bei den Untersuchungen weder eine 
Gasbildung noch ein typischer Knoblauchgeruch festgestellt, so dass H2 und Arsen-
wasserstoff als mögliche Elektronenakzeptoren ausscheiden. 
Um zu prüfen, ob anstelle von elementarem Arsen Realgar gebildet wird, wurden fol-
gende Betrachtungen durchgeführt: Eine Analyse der Reaktionen (6.6) bis (6.9) führt für 
die Disproportionierung unter Bildung von elementarem Arsen zu einem Verhältnis zwi-
schen der Summe an gebildeten Thioarsenaten und dem verbrauchtem  
Arsenat(III) von 0,6. Für das Verhältnis zwischen dem gebildeten elementaren Arsen, 
d.h. dem „Verlust“ an gelöstem Arsen, und verbrauchtem Arsenat(III) ergibt sich ein 
Wert von 0,4. Demgegenüber würden nach Gleichung (6.11) die analogen Werte 0,33 
und 0,66 betragen, sofern AsS gebildet werden würde. 
- +
3 3 2 2 3 23 H AsO  + 3 H S     2 AsS +  H AsO S   + 6 H O +  H (6.11)
In Anhang 25 sind die Ergebnisse der Experimente, in denen einer wässrigen Na2S-
Lösung arsenige Säure zugesetzt wurde, zusammengestellt. Hierbei sind die Versuche 
berücksichtigt, bei denen der pH auf 6-8,5 eingestellt war und infolgedessen ein relativ 
hoher Umsatz erfolgte.
Die Konzentrationen für arsenige Säure und Sulfid wurden entsprechend den Löslich-
keitsdaten in der Literatur so gewählt, dass die Lösungen in Bezug auf As2S3 unter-
sättigt blieben [41,170]. Dennoch zeigen die Messwerte in Anhang 25 einen Verlust an 
löslichem Arsen von bis zu 40%. Darüber hinaus stimmen die Zahlenwerte für die Ver-
hältnisse zwischen der jeweiligen Summe an den gebildeten Thioarsenaten und dem 
verbrauchten Arsenat(III) bzw. zwischen dem „Verlust“ an gelöstem Arsen, und ver-
brauchtem Arsenat(III) gut mit den theoretischen Werten von 0,6 und 0,4 überein. Diese 
Resultate deuten darauf hin, dass bei der sulfidischen Oxidation des Arsenat(III), ele-
mentares Arsen gebildet wurde. 
In einigen Versuchen verringerte sich jedoch trotz Bildung von Thioarsenaten die  
Gesamtkonzentration an gelöstem Arsen nicht in dem erwarteten Umfang. Unter Um-
ständen wurde dabei anstelle von elementarem Arsen Realgar (AsS) gebildet, das bei 
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der Analyse bzw. der Analysenvorbereitung (Verdünnung und Elution mit 0,1 M Natron-
lauge) wieder in Lösung ging.
Analog der stark verlangsamten Umsetzung von Arsenat(V) und Sulfid bei pH > ca. 6 
(vgl. Bild 6.13) wird vermutet, dass die verlangsamte bzw. ausbleibende Reaktion zwi-
schen arseniger Säure und Hydrogensulfid bei pH > 9-10 auf die mit dem pH-Wert stei-
gende negative Polarisierung der beiden Reaktanden zurückzuführen ist. Entsprechend 
den Dissoziationskonstanten von arseniger Säure (pKS1= 9,2) ist diese bei pH-Werten 
von > 9 ebenso wie H2S/SH- (pKS1= 7,0) negativ polarisiert.
6.6 Entfernung von Thioarsenaten aus der wässrigen Phase 
6.6.1 Elimination aus Grundwasser 
Nach Optimierung der Analysentechnik und Identifikation der im Grundwasser gelösten 
Arsenspezies fanden in Ergänzung zu den in Kapitel 3.2.4 beschriebenen Messungen 
nochmals Versuche zur Entfernung von Arsen aus dem belasteten Grundwasser statt 
Hierbei erfolgten sowohl eine Fällung von Eisenhydroxid- bzw. Eisensulfid als auch 
Messungen zur adsorptiven Entfernung an granuliertem Eisenhydroxid.  
Wie aus Bild 6.18 zu entnehmen ist, müssten zur adsorptiven Entfernung von Thio-
arsenaten vergleichsweise hohe Mengen an granuliertem Eisenhydroxid eingesetzt 
werden (zugehörige Messdaten in Anhang 26). Überraschend ist dabei der Befund, 
dass trotz der hohen negativen Polarisierung der Thioarsenate (vgl. Dissoziati-
onskonstanten in Anhang 6) diese mit einem geringeren Wirkungsgrad entfernt wurden 
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c0 (As): 1800 µg/L
nach 24 h Schütteln
Bild 6.18: Entfernung der Arsenspezies aus dem Grundwasser durch Adsorption an 
granuliertem Eisenhydroxid  
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Unerwartet ist auch die unbefriedigende Entfernung der Thioarsenate bei der Fällung 
von Eisensulfid- bzw. Eisenhydroxid-Festphasen, die aus Bild 6.19 hervorgeht (zuge-
hörige Messdaten in Anhang 27)
H3AsO3 H3AsO4 H3AsO3S H3AsO2S2 H3AsOS3 H3AsS4
+ 100 mg/L Fe(III)
+ 10 mg/L Fe(III)










































c0 (As): 1800 µg/L
Bild 6.19: Entfernung der Arsenspezies aus dem Grundwasser durch Eisenfällung
Selbst durch Zugabe sehr hoher Mengen an Eisen (III)-Lösung, entsprechend 100 mg 
Fe/L, gelang es lediglich ca. 40 % des gelösten Arsens aus dem Grundwasser zu ent-
fernen. Auffallend sind die relativ hohen Konzentrationen an Arsenat(III) und Arsenat(V) 
in den mit Fe(III) versetzten Lösungen. Diese beiden Arsenspezies sollten sich nach 
Praxiserfahrungen von großtechnischen Entarsenungsanlagen mit derart hohen Eisen-
zugaben problemlos entfernen lassen [8,76,148]. Möglicherweise spielen hier Sekun-
därreaktionen, beispielsweise eine Umwandlung von Trithioarsenat in Arsenat(III) infol-
ge der pH-Wert Absenkung durch die Zugabe der sauren Eisen(III)-salzlösung eine  
Rolle. Entgegen den Ergebnissen der Vorversuche zur Fällung von Eisensulfid (Kapitel 
3.2.4) gelang mit erhöhter Zugabemengen an Eisen(III) und Sulfid keine befriedigende 
Arsenelimination. Zur Klärung des Sachverhaltes erfolgten weitere Untersuchungen zur 
Umsetzung von Thioarsenaten mit eisenhaltigen Festphasen. 
6.6.2 Versuche zur Adsorption mit Modelllösungen 
Diese weitergehenden Adsorptionsversuche wurden mit HCO3-/CO2-gepufferten Lö-
sungen von Arsenat(III), Arsenat(V), sowie von Mono- und Tetrathioarsenat durchge-
führt (Ausgangskonzentration jeweils 7,5 mg As/L). Als Sorbentien kamen dabei granu-
liertes Eisenhydroxid sowie frisch gefälltes Eisenhydroxid und frisch gefälltes Eisensul-
fid mit Zugabemengen entsprechend 25 bis 250 mg Fe/L zum Einsatz. 
Aus den Ergebnissen der Versuche zur Adsorption von Tetrathioarsenat an granulier-
tem Eisenhydroxid (Messergebnisse in Anhang 28) in Bild 6.20 geht hervor, dass 
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Tetrathioarsenat in der verwendeten Pufferlösung, innerhalb der Reaktionszeit von 42 h 
praktisch vollständig zu Trithioarsenat umgewandelt wurde. Dies ist insofern unerwartet, 
da ein derartiger Zerfall nach den in Kapitel 6.3 beschriebenen Untersuchungsergeb-
nissen erst bei pH-Werten unter 7,0 erfolgen sollte (Bild 6.5). Möglicherweise wird die 
Umwandlung von Tetrathioarsenat durch die Anwesenheit von Hydrogencarbonat be-
günstigt. Die Adsorptionsversuche erfolgten somit mit Trithioarsenat. 
H3AsO3 H3AsO4 H3AsO3S H3AsO2S2 H3AsOS3 H3AsS4
+ 250 mg Fe/L
+ 100 mg Fe/L
+ 50 mg Fe/L











































2- Puffer: pH 7,5
42 h geschüttelt 
(O2-frei, Temp.: 22°C)
Bild 6.20: Adsorption von Tetrathioarsenat an granuliertem Eisenhydroxid  
Sowohl in den Proben mit granuliertem Eisenhydroxid (GEH) als auch in denjenigen mit 
frisch gefälltem Eisenhydroxid wies das ursprünglich rostrot gefärbte Adsorbens bereits 
nach kurzer Reaktionszeit eine schwarze Farbe auf und nach Öffnen der Proben war 
ein H2S-Geruch wahrnehmbar. Auf dem unteren Foto in Anhang 22 ist die schwarze 
Färbung der Proben mit Tetrathioarsenat im Vergleich zu den rot gefärbten Proben mit  
Monothioarsenat zu erkennen. Vermutlich kam es zu einer Reaktion von Tetra- bzw. 
Trithioarsenat mit den Eisenhydroxiden unter Freisetzung von H2S/SH-.
Unabhängig davon geht aus Bild 6.20 hervor, dass die Elimination des untersuchten 
Thioarsenats erwartungsgemäß mit der Zugabemenge an granuliertem Eisenhydroxid 
zunahm. Wie nachfolgend näher erläutert wird, gelingt die Elimination jedoch ver-
gleichsweise schlecht, d.h. es sind sehr hohe Mengen an Eisenhydroxid für eine  
signifikante Verringerung der Thioarsenatkonzentration der Lösung erforderlich. 
Trägt man die Beladung des Eisenhydroxids mit Arsen über der Arsenkonzentration in 
der Lösung nach einer Reaktionszeit von 42 h auf, so resultieren für Trithioarsenat 
(Umwandlungsprodukt von Tetrathioarsenat) sowie die drei anderen untersuchten  
Arsenspezies die in Bild 6.21 dargestellten Kurven (Messergebnisse in Anhang 29).
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c0(As): 7,0 (+/- 0,5) mg/L
pH 7,5 (HCO3-/CO2-Puffer)
42 h geschüttelt 
(O2-frei, Temp.: 22°C)
Bild 6.21: Entfernung verschiedener Arsenspezies durch Adsorption an granuliertem 
Eisenhydroxid 
Für Arsenat(V) und Arsenat(III) ergibt sich ein typischer Verlauf, nach dem die erzielte 
Beladung des Feststoffes mit der Arsenkonzentration der Lösung zunimmt. Das Verhal-
ten der beiden Thioarsenate ist dagegen in zweifacher Hinsicht unerwartet. Zum einen 
adsorbierten sie deutlich schlechter als die unpolare arsenige Säure und Arsenat(V). 
Aufgrund der Dissoziationskonstanten der Thioarsenate (pKS2 ca. 7,2) war von einer mit 
Arsenat(V) vergleichbaren Adsorption dieser Spezies an der Eisenhydroxidoberfläche 
auszugehen. Zum anderen ist der Rückgang der Beladungen des Eisenhydroxids mit 
Thioarsenaten bei höheren Konzentrationen in der Lösung untypisch. Möglicherweise 
war dies auf eine Polymerisierung der Thioarsenate zurückzuführen.
In analogen Messreihen wurde auch das Adsorptionsverhalten der vier Arsenspezies
an frisch gefälltem Eisenhydroxid und frisch gefälltem Eisensulfid untersucht. Die Be-
funde der Proben von Mono- und Tetrathioarsenat an frisch gefälltem Eisenhydroxid 
sind in Bild 6.22, die der Proben mit frisch gefälltem Eisensulfid sind in Bild 6.23 darge-
stellt (Messergebnisse in Anhang 28).
Monothioarsenat adsorbierte danach deutlich besser an frisch gefälltem Eisenhydroxid 
als Trithioarsenat, wie dies nach den Messungen mit granuliertem Eisenhydroxid auch 
zu erwarten war. Dagegen gelang für beide Thioarsenate an frisch gefälltem Eisensulfid 
keine Adsorption. Stattdessen wurden sie mit steigender Eisensulfid-Konzentration  
zunehmend in Arsenat(III) und Arsenat(V) umgewandelt, wobei sich die Arsenkonzen-
tration der Lösung kaum änderte. 
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H3AsO3 H3AsO4
H3AsO3S H3AsO2S2




















































HCO3-/CO32- Puffer: pH 7,5
42 h geschüttelt 
(O2-frei, Temp.: 22°C)
Bild 6.22: Adsorption von Monothioarsenat an frisch gefälltem Fe(OH)3 und FeS 
























































42 h geschüttelt 
(O2-frei, Temp.: 22°C)
Tetrathioarsenat
HCO3-/CO32- Puffer: pH 7,5
Bild 6.23: Adsorption von Trithioarsenat an frisch gefälltem Fe(OH)3 und FeS 
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Aus einem Vergleich der in Bild 6.24 dargestellten Adsorptionsisothermen an frisch ge-
fälltem Eisenhydroxid mit den entsprechenden Kurven in Bild 6.21 (granuliertes Eisen-
hydroxid) geht ein ähnliches Verhalten der beiden Adsorbenzien hervor. Allerdings  
wurden bezogen auf Eisen mit frisch gefälltem Eisenhydroxid um einen Faktor 1,5-2,5 
höhere Beladungen erzielt als mit granuliertem Eisenhydroxid (Daten in Anhang 29).
Auf eine graphische Darstellung der Ergebnisse zur Adsorption an frisch gefälltem  
Eisensulfid wurde verzichtet, da alle vier Arsenspezies bei den eingestellten Be-
dingungen an diesem Feststoff praktisch nicht adsorbierten. Hinsichtlich As(III) und 
As(V) stehen diese Messergebnisse im Widerspruch zu Literaturangaben bei denen für 
beide Stoffe relative hohe Adsorptionsraten an amorphem Eisenmonosulfid festgestellt 
wurden [178]. Möglicherweise ist dies auf eine Konkurrenz durch das Hydrogencarbo-
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c0(As): 7,0 (+/- 0,5) mg/L
pH 7,5 (HCO3-/CO2-Puffer)
42 h geschüttelt 
(O2-frei, Temp.: 22°C)
Bild 6.24: Adsorption verschiedener Arsenspezies an frisch gefälltem Eisenhydroxid 
6.7 Diskussion der Laborergebnisse 
Die wesentlichen Ergebnisse der weitergehenden Laboruntersuchungen sind: 
1. Mit einer gegenüber Literaturangaben optimierten Arsenspeziesanalytik (IC-ICP/MS)  
lassen sich sowohl die bekannten Sauerstoffspezies Arsenat(III) und Arsenat(V) als 
auch vier unbekannte, schwefelhaltige Arsenspezies in einem Analysengang nach-
weisen. Die gesamte Analysenzeit beträgt 30 Minuten.
2. Zu beachten ist, dass sich  die schwefelhaltigen Arsenspezies bei Sauerstoffzutritt in 
As(V) und As(III) umwandeln. Für die Probenlagerung erwiesen sich Glasgefäße mit 
Schraubverschluss und Teflondichtung als vorteilhaft. Bei Ansäuern der Proben än-
dern sich sowohl die Arsenspeziesverteilung als auch der Arsengehalt in der Lösung
     stark. Auch ein Einfrieren kann zu entsprechenden Veränderungen führen.
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3. In sulfidischen Lösungen treten schwefelhaltige Arsenspezies auf, in denen Arsen 
entgegen bisheriger Annahmen nicht in der drei- sondern in der fünfwertigen Oxida-
tionsstufe vorliegt (Thioarsenate). 
4. Auch bei den im Grundwasser des Altlastenstandorts gelösten Arsenspezies handelt 
es sich um Thioarsenate, wobei Trithioarsenat die Hauptkomponente darstellt. 
5. Thioarsenate entstehen durch Reaktion von arseniger Säure mit Hydrogensulfid. 
Diese Umsetzung wird durch eine hohe „Affinität“ zwischen Arsen und Schwefel be-
günstigt, die zu folgender Disproportionierung führt („sulfidische Oxidation“): 
- +
3 3 2 2 3 25 H AsO   + 3 H S     2 As + 3 H AsO S   + 6 H O + 3 H (6.12)
Anstelle elementaren Arsens wird u.U. auch Realgar gebildet. Bei pH-Werten unter 
ca. 5 und bei pH-Werten über 9,5 erfolgt nur eine langsame Reaktion. Letzteres ist 
möglicherweise auf das Dissoziationsverhalten der beiden Reaktanden zurückzu-
führen, die bei pH> 9,5 beide negativ polarisiert vorliegen. Der Schwefelgehalt der 
Thioarsenate nimmt mit der Sulfidkonzentration zu. 
6. Auch bei der Umsetzung von Arsensäure mit Schwefelwasserstoff entstehen Thio-
arsenate. Diese Reaktion erfolgt jedoch nur im Sauren (pH< ca. 6) wobei die Thio-
arsenate schnell zur arsenigen Säure zerfallen (vgl. Punkt 7). Auch hier könnte das 
Dissoziationsverhalten der Reaktanden die ausbleibende, bzw. stark verlangsamte 
Reaktion bei Überschreitung eines gewissen pH-Bereichs erklären (Abstoßung 
durch negative Polarisierung). 
7. Die Stabilität der Thioarsenate nimmt mit dem pH-Wert ab. Dies ist auf die Instabili-
tät der As-SH-Gruppen zurückzuführen, die entsprechend den Dissozia-
tionskonstanten der einzelnen Spezies bei pH-Werten unterhalb von ca. 6-8,5 gebil-
det werden. Die Di,- Tri- und Tetrathioarsenate kondensieren dann unter Abspaltung
von Schwefelwasserstoff zu Polymeren. Bei der Analyse (Verdünnung bzw. Elution
 mit Natronlauge) hydrolysieren diese in die geringer schwefelhaltigen Thioarsenat-
 spezies. Monothioarsenat zerfällt bei pH< ca. 6 in arsenige Säure und Schwefel. 
8. In orientierenden Versuchen adsorbierten Thioarsenate bei pH 7,5 deutlich schlech-
ter an Eisenhydroxiden als arsenige Säure und Arsenat(V). Mögliche Ursachen hier-
für sind eine Polymerisation oder eine Reaktion der Thioarsenate mit der Feststoff-
oberfläche bei den eingestellten Reaktionsbedingungen. 
9. Durch frisch gefälltes Eisensulfid werden Mono- und Tetrathioarsenat in arsenige 
Säure und Arsensäure umgewandelt. Eine Adsorption gelingt mit Eisensulfid nicht. 
10. Hauptbestandteil in alkalischen Lösungen (pH 7-13) von Arsentrisulfid ist arsenige 
Säure (H3AsO3) und nicht wie in Lehrbüchern angegeben ein Thioarsenition (z.B. 
AsS33-). Möglicherweise entstehen Thioarsenite lediglich in stark alkalischen Lösun-
gen (pH >13). In Analogie zur arsenigen Säure (pKS1= 9,2) ist davon auszugehen, 
dass die thioarsenigen Säuren sehr schwache Säuren sind und somit bereits bei pH 
> ca. 10 As-SH Gruppen gebildet werden. Diese sind instabil (vgl. Punkt 7.), so dass 
die Thioarsenite bereits bei derart hohen pH-Werten zur arsenigen Säure zerfallen.
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7 Thermodynamische Betrachtungen 
Ein wichtiges Ergebnis der Untersuchungen an dem Standort mit kontaminierten  
Boden- und Grundwasserbereichen ist die vollständige Immobilisierung des Arsens im 
Abstrom des Schadenzentrums innerhalb einer kurzen Fließstrecke des Grundwassers. 
Derart drastische Veränderungen auf engstem Raum sind für geochemische Prozesse 
zwar eher ungewöhnliche, wurden jedoch bezüglich Arsen auch an anderen Stellen 
beobachtet [79,95,128,140]. Letztlich sind sie ein Ausdruck der in Kapitel 2.2 beschrie-
benen sehr vielfältigen Chemie des Arsens. Geringe Änderungen der chemischen 
Randbedingungen können die Arsenspeziation und damit auch das Verhalten von  
Arsen hinsichtlich Sorptions- und Fällungsprozessen grundlegend verändern.  
Die Anreicherung von Arsen in sulfidischen Sedimenten wurde von mehreren Autoren 
beschrieben [26,71,85,128]. Als Mechanismus der Immobilisierung wird einerseits die 
Adsorption von Arsen an Eisensulfid-Festphasen [19,106,178] oder dessen Einbau in 
das Kristallgitter von Pyrit bzw. Monosulfid (FeS2, FeS) als Schwefelsubstituent vermu-
tet [43,133,157]. Andererseits liegen auch für die Bildung der Arsensulfide Realgar und 
Auripigment [104,115,176] oder von Arsenpyrit-Clustern (FeAsS) Hinweise vor [58,78]. 
Nach den Resultaten der vorliegenden Arbeit spielt die biologische Sulfatreduktion und 
die dabei erfolgende Bildung von Thioarsenaten bei der Immobilisierung von Arsen im 
reduktiven Milieu eine entscheidende Rolle. Diese Bedeutung Sulfat reduzierender Pro-
zesse für die Mobilität von Arsen wird auch neuere Untersuchungsergebnisse bestätigt, 
nach denen zahlreiche arsenbelastete Grundwässer sulfatarm sind [77,79,149]. Nach-
folgend werden deshalb thermodynamische Betrachtungen zu möglichen Fällungspro-
zessen für Thioarsenate durchgeführt. Da für diese Spezies bislang keine thermodyna-
mischen Daten existieren hat dies lediglich orientierenden Charakter. 
7.1 Arsen im System As-S-H2O
In Kapitel 2.3.4 wurde die Vorgehensweise bei der Konstruktion von Stabilitätsdia-
grammen anhand des Systems As-O-H2O erläutert. Die Interpretation derartiger Dia-
gramme und die daraus ableitbaren Folgerungen für das Verhalten von Arsen in natürli-
chen Systemen sind in den Kapiteln 2.2.2 und 2.2.3 enthalten. Lösliche Arsen-Schwe-
fel-Spezies werden danach bislang lediglich in Form des Thioarsenitions AsS2- bzw. in 
neueren Arbeiten auch in Form des trimeren Thioarsenits (H2As3S6-) berücksichtigt.
Es wurden thermodynamische Betrachtungen unter Berücksichtigung von Thio-
arsenaten durchgeführt und ein Stabilitätsdiagramm für das System As-S-H2O abgelei-
tet. Das Ergebnis ist graphisch in Bild 7.1 dargestellt. In Anhang 5 sind die zur Kon-
struktion des pe-pH-Diagramms für das System As-S-H2O verwendeten Reaktionsglei-
chungen zusammengestellt, die zusätzlich zu den in Anhang 4 aufgelisteten Reaktio-
nen erforderlich sind. 
Nach Bild 7.1 kommen auch in schwefelhaltigen Wässern bei höheren Redoxpoten-
tialen ausschließlich Oxoarsenate vor. Dies sind die Anionen der Arsensäure bei  
Redoxpotentialen, wie sie für sauerstoffhaltige Wässer üblich sind sowie die arsenige 
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Säure bei Redoxpotentialen im schwach reduktiven Bereich (0 bis -0,3 V). Im stärker 
reduktiven Milieu bestimmen nach den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit 
schwefelhaltige Spezies das Verhalten von Arsen. Deren Auftreten wird durch die 
Reduktion von Sulfat zu Sulfid nach den folgenden Redoxgleichungen bestimmt (grüne 
Linien in Bild 7.1):
2- + -




2- + - -
4SO  + 9H + 8e  SH + 4H O (7.14)
Im Sauren dominieren unter diesen Sulfat reduzierenden Bedingungen die schwer-
löslichen Arsensulfide Auripigment (As2S3) und Realgar (AsS). Dagegen entstehen bei 
höheren pH-Werten Thioarsenate. Deren Stabilitätsbereich in Bild 7.1 wurde über die 
folgende Beziehung abgeleitet: 
+ -
2 3 2 3 3As S + 6H O 2 H AsO + 3H + 3SH (7.15)
Die nach dieser Reaktionsgleichung aus Arsentrisulfid entstehende arsenige Säure 
setzt sich im sulfidischen Milieu nach den in Kapitel 6.5.3 erläuterten Mechanismen mit 
folgender Initialreaktion zu Thioarsenaten um.
-
3 3 2 3 25 H AsO   + 3 SH    2 As + 3 H AsO S   + 6 H O (7.16)
Bei Gleichung (7.15) handelt es sich um eine Säure-Base Reaktion, deren Gleichge-
wichtsgerade im pH-pe-Diagramm senkrecht verläuft. Ihre Lage wird gemäß der nach-
folgenden thermodynamischen Gleichung (vgl. Anhang 5) von den Konzentrationen an 
Arsen und Hydrogensulfid in der Lösung und den für die Berechnung des pK-Wertes 
der Reaktion verwendeten G°f-Werten bestimmt: 
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c(S):  10-4 M (3,2 mg/L)
c(As): 10-7 M (7,5 µg/L)























Bild 7.1: pe-pH-Diagramm für das System As-S-H2O
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Einfluss der Modifikation bzw. der Stabilität von Arsentrisulfid (G°f-Werte)
Wie aus Anhang 7 hervorgeht, werden in der Literatur sehr unterschiedliche G°f-Werte
von -86 bis -168,8 kJ/mol für Arsentrisulfid genannt. In Bild 7.1 sind beide Gleich-
gewichtslinien, die mit diesen Werten berechnet wurden dargestellt. Mit dem höchsten 
Wert von -86 kJ/mol errechnet sich ein pK-Wert von 44,8 und damit gemäß Bild 7.1
bereits bei einem pH-Wert im schwach sauren Bereich (pH=6,3) eine Arsenkonzen-
trationen von 7,5 µg As/L in der Lösung, im Gleichgewicht mit Arsensulfid.
Verwendet man für die Berechnungen den in älteren Literaturstellen genannten, deut-
lich niedrigeren G°f(As2S3)-Wert von -168,4 kJ/mol (d.h. man geht von einer stabileren 
Modifikation des Arsentrisulfids aus), so verschiebt sich die Gleichgewichtslinie nach 
rechts (pK für Gl. (7.15) = 59,1). Diese Linie liegt in Bild 7.1 bei einem pH-Wert von 11, 
so dass erst bei einem pH-Wert von 11 eine Konzentration von 7,5 µg/L Arsen in der 
Lösung im Gleichgewicht mit Arsentrisulfid resultiert. 
Hieraus kann gefolgert werden, dass sich in der Natur vorkommende Arsensulfid-
Minerale (niedriger G°f-Wert) lediglich bei höheren pH-Werten in signifikanten Mengen 
lösen. Dagegen ist bei der Fällung von Arsentrisulfid, bei der zunächst eine amorphe 
Festphase mit relativ geringer Stabilität (hoher G°f-Wert) entsteht, mit demgegenüber 
höheren Arsenkonzentrationen in der Lösung zu rechnen. 
Einfluss des pH-Wertes auf die Löslichkeit von Arsentrisulfid 
Untersucht man die Abhängigkeit der Lage der Gleichgewichtsgeraden von der Arsen-
konzentration so zeigt sich, dass diese mit steigender Konzentration nach rechts ver-
schoben wird. Beispielsweise verschiebt sich die Gleichgewichtslinie bei Erhöhung der 
Konzentration um den Faktor 1000 (7500 statt 7,5 µg/L Arsen in der Lösung) von pH 
6,3 (berechnet mit G°f-Wert von -86 kJ/mol) zu einem pH von 8,3. Dies bedeutet, dass 
die Löslichkeit der Arsensulfide bei höheren pH-Werten zunimmt, wie dies nach den 
experimentellen Ergebnissen auch zu erwarten war (vgl. Kapitel 6.5.2). Neben der er-
höhten Löslichkeit des Arsentrisulfids bei steigendem pH-Wert (in Form von arseniger 
Säure) ist jedoch zu berücksichtigen, dass durch die Folgereaktion einer Umsetzung 
von arseniger Säure mit Hydrogensulfid Thioarsenate und elementares Arsen gebildet 
werden.
Einfluss der Sulfidkonzentration auf die Löslichkeit von Arsentrisulfid 
Hinsichtlich des Einflusses der Sulfidkonzentration sind zwei unterschiedliche Prozesse 
zu berücksichtigen. Zum einen verschiebt eine Erhöhung der Sulfidkonzentration die 
Gleichgewichtsgerade nach rechts. Bei konstantem pH-Wert sinkt somit Arsenkonzent-
ration in einer Lösung, die sich im Gleichgewicht mit Arsentrisulfid befindet, sofern die 
Konzentration an Hydrogensulfid (bzw. H2S) erhöht wird. Dies folgt im Übrigen bereits 
aus dem Massenwirkungsgesetz für Gleichung (7.15) und wurde auch experimentell bei 
Versuchen zur Löslichkeit von Arsentrisulfid bestätigt [67].
Allerdings gilt dieser, die Konzentration vermindernde, Einfluss einer steigenden Sulfid-
konzentration lediglich für pH-Werte < ca. 5, bei denen keine Umsetzung nach Glei-
chung (7.16) zu Thioarsenaten erfolgt (zur pH-Abhängigkeit der sulfidischen Oxidation 
von arseniger Säure vgl. Kapitel 6.5.1). Bei höheren pH-Werten gewinnt die Umsetzung 
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von arseniger Säure zu Thioarsenaten an Bedeutung, so dass hier höhere Sulfidkon-
zentrationen zu steigenden Arsenkonzentrationen in der Lösung führen.  
Konzentrationsverteilung der Thioarsenate und Standardbildungsenthalpien 
In Bild 7.1 sind die vier im sulfidischen Milieu auftretenden Thioarsenate gemeinsam in 
einem Stabilitätsbereich dargestellt. Wie in Kapitel 6.3 ausgeführt wurde, liegen diese 
vier Spezies tatsächlich nebeneinander vor. Das Verteilungsgleichgewicht wird dabei 
vom pH-Wert sowie insbesondere von der Sulfidkonzentration bestimmt. Mit steigender 
Sulfidkonzentration nimmt dabei der Anteil an höher sulfidierten Thioarsenaten zu. Die 
Gleichgewichtskonstanten der in Kapitel 6.5.3 erläuterten Gleichungen und damit die 
Konzentrationsverteilung der Thioarsenate abhängig von pH und Sulfidkonzentration 
können prinzipiell experimentell abgeleitet werden (vgl.[177]). Dies setzt jedoch eine 
exakte Messung der Sulfidkonzentration voraus, die aufgrund einer fehlenden Analyse-
technik im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht möglich war. 
7.2 Arsen im System As-S-Fe-H2O
Im vorangehenden Kapitel 7.1 wurden die Umsetzungen im System As-S-H2O
beschrieben, wobei eine gute Übereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen 
hinsichtlich Auftreten und Verhalten von Thioarsenaten festgestellt wurde. 
Unklarheit besteht jedoch nach wie vor hinsichtlich der Ursachen für die Immobilisie-
rung von Arsen im Aquifer des untersuchten Altlastenstandorts. Nach den verfügbaren 
thermodynamischen Daten (G°f(As3S3)= -86 kJ/mol) sollte eine Fällung als As3S3 bzw. 
AsS erst im Sauren bei pH-Werten unterhalb ca. 6 auftreten, so dass Arsensulfide als 
Festphasen eher unwahrscheinlich sind. Eine ursprünglich vermutete Festlegung auf-
grund einer guten Adsorption der Thioarsenate an Eisenoxiden- bzw. -sulfiden des  
Bodens konnte experimentell nicht bestätigt werden (vgl. Kapitel 6.6.2).
Da im Grundwasser aus dem Schadensbereich höhere Mengen an Eisen gelöst sind, 
erfolgten hierzu unter Verwendung der von Pokrovski et al angegebenen Daten 
[36,122] thermodynamische Betrachtungen. Nach diesen neueren Daten ist Arsenpyrit 
(G°f-(FeAsS): -141,6 kJ/mol) in natürlichen, eisenhaltigen Wässern wesentlich stabiler 
als Auripigment und Realgar und sollte somit die Löslichkeit von Arsen nach folgender 
Reaktion bestimmen.
2-2+ + -
3 3 4 2H AsO  + Fe  + 11H  + 11e  + SO    FeAsS + 7H O (7.18)
Das auf dieser Grundlage berechnete pe-pH-Diagramm für das System As-S-Fe-H2O
ist in Bild 7.2 dargestellt. Wie daraus hervorgeht, wird der gesamte untere Redox-
bereich von Arsenpyrit bestimmt. Lösliche Arsenspezies würden demnach bei Vorhan-
densein von Eisen und Schwefel im reduktiven Milieu nicht vorkommen. Auch die  
Arsensulfide hätten lediglich im Sauren kleinere Stabilitätsfelder. Das Fehlen von Thio-
arsenaten in Bild 7.2 ist darauf zurückzuführen, dass die obere Stabilitätsgrenze von 
Arsenpyrit bei den verwendeten Daten (hohe Stabilität von FeAsS, G°f-(FeAsS): -141,6 
kJ/mol) in etwa der Redoxgrenze von H2S/SO42- entspricht. Somit treten weder ein  
sulfidischer Bereich noch Thioarsenate auf. 
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Bild 7.2: pe-pH-Diagramm für das System As-S-Fe-H2O
Allerdings ist analog zu den Überlegung für Arsentrisulfid in Kapitel 7.1 davon auszu-
gehen, dass  amorphes  bzw. frisch  gefälltes Arsenpyrit weniger stabil  ist. Nimmt  man
z.B. einen  G°f-Wert  für amorphes FeAsS  von -90 kJ/mol an, so verschiebt  sich die
obere Stabilitätsgrenze von Arsenpyrit unter die Redoxgrenze von H2S/SO4 2- (grüne
Linie in Bild 7.1). Mit  dieser  Annahme wäre ein gleichzeitiges Auftreten von gelöstem
Eisen,  Hydrogensulfid und Arsenat(III)  sowie  von Thioarsenaten, wie  es im Grund-
wasser  aus dem Schadenszentrum  (Messstelle P22) beobachtet wurde, erklärbar.
Dieser vermutete Bereich ist in Bild 7.2 als gelbes Feld eingezeichnet. 
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8 Zusammenfassung und Ausblick 
Im ersten Teil der vorliegenden Arbeit wurden die Ergebnisse der Grundwasser- und 
Bodenuntersuchungen von einem Arsen-Altlastenstandort ausgewertet. Der Standort ist
dadurch  gekennzeichnet, dass einerseits vor Jahrzehnten  Rückstände aus der  Pyrit-
röstung  im Oberboden abgelagert wurden (Eisenoxidschlacken  mit  hohem Gehalt an
Spurenelementen). Andererseits versickerten über viele Jahre Lösungen aus der Cellu-
loseproduktion („Sulfitablauge“), wodurch u.a. größere Mengen an Sulfit bzw. Sulfat und
organischen Stoffen in den Untergrund gelangten.
Das Grundwasser weist infolgedessen einen stark reduzierten Chemismus auf, wobei in 
Teilbereichen des Geländes sowohl hohe Mengen an Sulfat (1300 mg/L) als auch an 
Sulfid (max. 11 mg/L) und an gelöstem Eisen (10 mg Fe2+/L) vorkommen. Nach den 
Befunden der Bodenuntersuchungen ist ein Teil der Spurenelemente aus der Schlacke 
im Oberboden in den darunter liegenden wassergesättigten Bereich transportiert und 
dort in Form von sulfidischen Niederschlägen festgelegt worden. Eine Ausnahme ist 
Arsen, das zwar ebenfalls im wassergesättigten Boden angereichert wurde, unter den  
Milieubedingungen des  Schadenzentrums  jedoch auch lösliche  schwefelhaltige Verbin-
dungen bildet (max. 4 mg As/L). Diese Thio-Arsen-Spezies wurden erstmalig in einem
Grundwasser nachgewiesen (IC-Trennung, Nachweis mit ICP/MS). 
Die umfangreichen Grundwasser- und Bodenuntersuchungen sowie begleitende hydro-
geologische Messungen zeigen jedoch, dass  diese Arsen-Schwefel-Spezies im Abstrom
des Schadenzentrums innerhalb einer Fließstrecke von maximal ca. 80 m vollständig
immobilisiert  werden. Anhand der Untersuchungsergebnisse wurde ein Modell zu den
Mechanismen  bei  der  Immobilisierung  von Arsen  entwickelt.  Bei der  Festlegung von
Arsen spielen danach die biologische Sulfatreduktion und das Vorhandensein von eisen-
haltigen Mineralien eine entscheidende Rolle. Auf dieser Grundlage wurde gemeinsam
mit  einem  Ingenieurbüro  sowie der  zuständigen  Behörde im Jahr  2000  ein natural
attenuation- Konzept  zur Sicherung des Standortes ausgearbeitet.  Die seitdem in
regelmäßigen  Abständen durchgeführten Grundwasseruntersuchungen  belegen, dass
der Abstrom des Geländes bis auf Spuren frei von Arsen ist. 
Aufbauend auf den Ergebnissen der Standortuntersuchungen sowie einer eingehenden 
Literaturrecherche zur Arsen-Schwefel-Chemie erfolgten im zweiten Teil der Arbeit 
grundlegende Labormessungen sowie thermodynamische Betrachtungen. Damit sollten 
die Struktur der unbekannten Arsen-Schwefel-Spezies aufgeklärt und die Vorgänge bei 
der Festlegung von Arsen im Boden genauer untersucht werden.
Die Analysentechnik wurde optimiert, um alle Arsen-Schwefel-Spezies bei vertretbaren 
Analysezeiten erfassen zu können und es wurden kommerziell nicht erhältliche Refe-
renzsubstanzen synthetisiert. Weiterhin erfolgten Messreihen zu a) den Umsetzungen 
von arseniger Säure und von Arsenaten in sulfidischem Milieu, b) den schwefelhaltigen 
Arsenspezies, die in Lösung von  Arsen-Sulfidmineralien entstehen  sowie  c) zum ad-
sorptiven Verhalten der identifizierten Arsenspezies an eisenhaltigen Festphasen.
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Das wesentlichste Ergebnis dieser Arbeit ist, dass in sulfidischen Systemen, z.B. in 
Grundwässern unter Sulfat reduzierenden Bedingungen, Thioarsenate gebildet 
werden. Sowohl in Laborlösungen als auch im Grundwasser des Altlastenstandortes 
wurden alle vier theoretisch möglichen Thioarsenat-Spezies nachgewiesen. 
Der Nachweis von Thioarsenaten in sulfidischen Systemen war insofern unerwartet, da 
nach Lehrbüchern und Fachpublikationen aus den vergangenen Jahrzehnten kein Me-
chanismus zur Oxidation des dreiwertigen Arsens zur fünfwertigen Oxidationsstufe in 
den Thioarsenaten in sulfidischem Milieu bekannt war. Es wurde deshalb bislang aus-
schließlich angenommen, dass in derartigen Systemen Thioarsenite gebildet werden. 
Die Auswertung von älteren Arbeiten aus dem 19. Jahrhundert führte jedoch zu einer 
Erklärung für die Bildung von Thioarsenaten anstelle von Thioarseniten. Ursache hierfür 
ist eine hohe Affinität zwischen Arsen und Schwefel, die eine Oxidation von As(III) 
durch Anlagerung eines Schwefelatoms an dessen freiem Elektronenpaar „erzwingt“. In 
sulfidhaltigen Lösungen wird hierzu bei Abwesenheit von Oxidationsmitteln (O2, NO3-,




3 3 2 3 25 H As O   + 3 SH    2 As  + 3 H As O S   + 6 H O
Das zunächst gebildete Monothioarsenat wird weiter zu den schwefelhaltigeren Thio-
arsenaten sulfidiert. Die Disproportionierungsreaktion ist stark pH-abhängig, so dass bei 
pH-Werten unter ca. 5 praktisch keine Thioarsenate gebildet werden und bei pH-Werten 
über ca. 10 nur eine sehr langsame Umsetzung erfolgt. Letzteres ist möglicherweise
darauf zurückzuführen, dass die Reaktanden entsprechend ihrem Dissoziationsverhal-
ten bei pH > 9,5 beide negativ polarisiert vorliegen.
Eine analoge Erklärung bietet sich auch für die langsame Reaktion von Arsensäure mit 
Schwefelwasserstoff bei pH-Werten > ca. 6 an. Bei geringeren pH-Werten erfolgt dage-
gen eine schnelle Umsetzung zur arsenigen Säure und Schwefel, mit den (im Sauren 
instabilen) Thioarsenaten als Zwischenprodukten.
Nach den vorliegenden Untersuchungsergebnissen bestimmen die Thioarsenat-
Anionen AsS(OH)2O-, AsS(OH)2S-, AsS(OH)S22- und AsS43- das Verhalten von Arsen 
in sulfidischen Wässern. 
Wesentlich für das Verständnis der Arsen-Schwefel-Chemie ist auch die Instabilität 
der As-SH-Gruppen. Diese werden entsprechend dem Dissoziationsverhalten von 
AsS(OH)2SH, AsS(OH)(SH)2 und AsS(SH)3 bei pH-Werten unterhalb von ca. 7 - 8,5 ge-
bildet, wodurch die monomeren Thioarsenate unter Abspaltung von Schwefelwasserstoff
kondensieren. Infolgedessen muss in Grundwässern  auch mit polymeren Thioarse-
naten gerechnet werden. Beim Ansäuern alkalischer Lösungen dieser drei Thioarsenate
auf  pH-Werte unter ca. 6  fällt Arsenpentasulfid aus.  Monothioarsenat (AsS(OH)3) bildet
keine Polymere und zerfällt bei pH < ca. 6 in arsenige Säure und Schwefel.
Bekanntermaßen sind Arsentri- und Arsenpentasulfid im Sauren kaum und im Alkali-
schen gut löslich. Als Hauptarsenkomponente in alkalischen Lösungen von Arsenpen-
tasulfid (As2S5) entstehen erwartungsgemäß Thioarsenate. Dagegen wurde in  
entsprechenden Lösungen von Arsentrisulfid (As2S3) hauptsächlich arsenige Säure und 
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nicht wie in Lehrbüchern angegeben Thioarsenite analytisch ermittelt. Vermutlich treten 
Thioarsenite aufgrund der  Reaktivität von As(III) zu Schwefel bzw. der  Instabilität
der As-SH-Gruppen in wässrigen Lösungen nicht auf.
Die erläuterten Zusammenhänge sind auch wesentlich für den Umgang mit Proben, die 
Thioarsenate enthalten. Um stark variierende und z.T. widersprüchliche Messergeb-
nisse zu vermeiden, ist Folgendes zu beachten:
• Ein Ansäuern auf pH < 2, das üblicherweise zur Stabilisierung schwermetallhal-
tiger Proben durchgeführt wird, wandelt Thioarsenate schnell in arsenige Säure 
um und ein Teil des gelösten Arsens fällt als Arsenpentasulfid aus.  
• Auch ein z.T. in der Literatur zur Probenstabilisierung empfohlenes Einfrieren der 
Proben kann den Gehalt an gelöstem Arsen und die Speziesverteilung ändern.
• Eine  pH- Absenkung auf  4-6 wandelt  die Thioarsenate  in arsenige Säure  und 
Arsenate um. Die Atomabsorptionsspektroskopie (HG-AAS) ist deshalb nicht für 
eine Arsenspeziation in sulfidischen Wässern geeignet.
• Durch Sauerstoffzutritt, z.B. nach Öffnen der Probenflaschen und während des 
Analysenvorganges, kommt es ebenfalls zu einer Umwandlung der Thio- in die 
Oxoarsenate, so dass beispielsweise Arsenspeziationen innerhalb von 1-2 h 
nach dem Öffnen der Probengefäße durchzuführen sind.  
Die Ursachen für die in orientierenden Laborversuchen beobachtete geringe Entfernung
der  Thioarsenate bei der Fällung  mit Eisensalz sowie bei der Adsorption an  eisenhalti-
gen Festphasen sind unklar. Hierzu sind weitere Untersuchungen erforderlich.
Die Auswertung der Messdaten von dem untersuchten Altlastenstandort mit Thioarse-
naten im Grundwasser des Schadenzentrums belegt jedoch eine Immobilisierung von 
Arsen. Nach den hierzu durchgeführten thermodynamischen Berechnungen wird Arsen 
unter den Sulfat reduzierenden Bedingungen im nahen Abstrom des Schadenzentrums 
möglicherweise in Form von Arsenpyrit (FeAsS) festgelegt. In Betracht kommt jedoch 
auch der Einbau von Arsen als Schwefelsubstituent in das Kristallgitter von Pyrit (FeS2)
und die Bildung von Arsen-Schwefel-Mineralien.
Die genannten Prozesse können gezielt  zur Sanierung bzw. Sicherung von Standorten
mit arsenhaltigen Rückständen im  Boden eingesetzt werden, wie auch das 2000 durch-
geführte  Sanierungsvorhaben zeigt.  Arsen kann prinzipiell aus  kontaminierten  Böden
durch Infiltration von sulfidhaltigen Lösungen oder durch den Einbau von Materialien, die
Sulfat und biologisch abbaubare  Kohlenstoffverbindungen freisetzten, mobilisiert  wer-
den. Zur Fixierung des derart in Form von Thioarsenaten gelösten Arsens kommt der 
Einbau von  eisenhaltigen Materialien im Grundwasserabstrom in Betracht  („reaktive
Wände“). Eine derartige Vorgehensweise wurde unabhängig von der vorliegenden Arbeit
kürzlich vorgeschlagen [80,81].
      Bei Sanierungen unter Bildung von Thioarsenaten ist auch von Bedeutung, dass diese 
Arsenspezies nach derzeitigem Kenntnisstand relativ gering toxisch sind. Die Gefähr-
lichkeit des dreiwertigen Arsens, z.B. in Form der arsenigen Säure, beruht auf seiner 
Reaktion mit SH-Gruppen in Proteinen. Diese Reaktion verläuft im Übrigen analog zur 
98     8  Zusammenfassung und Ausblick 
Umsetzung von arseniger Säure in sulfidischen Wässern (hohe Affinität des Arsens zum
Schwefel). Ohne freies  Elektronenpaar bzw.  mit bereits angelagertem Schwefel sollten
Thioarsenate deutlich weniger giftig wirken als arsenige Säure. Im Umgang mit Thio-
arsenaten muss jedoch deren leichte Umwandlung in arsenige Säure bzw. in Arsenate
beim Ansäuern und bei Sauerstoffzutritt berücksichtigt werden.
Die biologische Sulfatreduktion spielt nach den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit 
eine wesentlich größere Rolle für die Mobilität von Arsen in Grundwässern als bisher
angenommen. Im Hinblick auf die weltweit große gesundheitliche Relevanz von 
Arsen im Trinkwasser und auf mögliche Sanierungsverfahren sollten die Umset-
zungen von Arsen unter Sulfat reduzierenden Bedingungen eingehender unter-
sucht werden.
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Anhang 3: Formel- und Abkürzungsverzeichnis 
AAS Atom-Absorptions-Spektrometrie 
a(i) Aktivität der Substanz i 
AOS adsorbierbarer organisch gebundener Schwefel 
As Arsen 
AsH3 Arsin 
As(OH)3 arsenige Säure (Synonyme: H3AsO3, As(III)) 
AsO(OH)3 Arsensäure (Synonyme: H3AsO4, As(V)) 
AsS33-  Anion der thioarsenigen Säure (vgl. Kap. Bezeichnungen)
AsS43-  Anion der Thioarsensäure (vgl. Kap. Bezeichnungen)
As2O3 Arsentrioxid
As2O5 Arsenpentaoxid
As2S2 Arsendisulfid (Synonym: Realgar, AsS) 
As2S3 Arsentrisulfid (Synonym: Auripigment) 
As2S5 Arsenpentasulfid
AsS2- Thioarsenit-Ion (vgl. Kap. Bezeichnungen)
DIN Deutsche Industrie Norm 
DOC gelöster organisch gebundener Kohlenstoff 
DMAA Dimethylarsinsäure (Formel: (CH3)2AsO(OH))
Corg organischer Kohlenstoff
c(i) Konzentration der Substanz i 
(CH3)2AsO(OH) Dimethylarsinsäure (Abk. DMAA bzw. DMA) 
(CH3)3AsO Trimethylarsinoxid 
(CH3)3As Trimethylarsin 






FeAsS Arsenpyrit  
FeAsO4 Eisenarsenat 
FeS Eisenmonosulfid (Synonym: Mackinawite)
FeSam amorphes (frisch gefälltes) Eisenmonosulfid) 
FeS2 Eisendisulfid (Synonym: Pyrit) 
G freie Enthalpie
Gf(i) freie Bildungsenthalpie der Substanz i 
GOK Geländeoberkante 
GEH granuliertes Eisenhydroxid (Produktnahme) 
H Enthalpie 
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HNO3 Salpetersäure 
HAsO42- zweiwertiges Anionen der Arsensäure (Synonym: As(V))  
H2As3S6- trimeres Thioarsenit (-anion) 
H2AsO4- einwertiges Anion der Arsensäure (Synonym: As(V))  
H3AsO3 arsenige Säure, (Synonyme: As(III), As(OH)3)
H3AsO4 Arsensäure (Synonyme: As(V), AsO(OH)3)
H3AsS3 thioarsenige Säure (vgl. Kap. Bezeichnungen)
H3AsO3S Monooxothioarsensäure (vgl. Kap. Bezeichnungen)
H3AsO2S2 Dioxothioarsensäure (vgl. Kap. Bezeichnungen)
H3AsOS3 Trioxothioarsensäure (vgl. Kap. Bezeichnungen)
H3AsS4 Thioarsensäure (vgl. Kap. Bezeichnungen)
IC Ionenchromatographie 
ICP/OES Optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppelter Plasmaanregung 
ICP/MS Massenspektrometrie mit induktiv gekoppelter Plasmaanregung 
K Gleichgewichtskonstante einer chemischen Reaktion 
KW Ionenprodukt von Wasser 
log dekadischer Logarithmus
MMAA Monomethylarsonsäure (Formel: CH3AsO(OH)2)
NaOH Natronlauge 
Na2S Natriumsulfid
pe negativer dekadischer Logarithmus der Elektronenaktivität 
ppm parts per million (Konzentrationsangabe) 
pK negativer dekadischer Logarithmus der Gleichgewichtskonstante K 
pH negativer dekadischer Logarithmus der Oxoniumionenaktivität 
PBSM Pflanzenbehandlungs- und Schädlingsbekämpfungsmittel 
Q Volumenstrom 
R allgemeine Gaskonstante 
SiWa Sickerwasser 
SAK spektraler Absorptionskoeffizient (bei 254 nm) 
S Entropie 
S4 Analysenverfahren DIN 38 414-S4 
S7 Analysenverfahren DIN 38 414-S7 
SH- Hydrogensulfid (Synonym: Sulfid) 
WHO Weltgesundheitsorganisation 
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Anhang 4: Reaktionen und thermodynamische Gleichungen im System As-H2O
zu Kap. 2.3.4 - pK-Werte mit Gf-Daten nach Sergeyeva (Anhang 7)
Reaktion Thermodyn. Gleichung 1) pK
Dissoziation Arsensäure 
H3AsO4 H2AsO4- + H+ pH = pK + lg [H2AsO4-] - lg [H3AsO4]
pK = 52,2/T * Gf(H2AsO4-) - Gf(H3AsO4) 2,2
H2AsO4- HAsO42- + H+ pH = pK + lg [HAsO42-] - lg [H2AsO4-]
pK = 52,2/T * Gf(HAsO42-) - Gf(H2AsO4-) 7,0
HAsO42- AsO43- + H+ pH = pK + lg [AsO43-] - lg [HAsO42-]
pK = 52,2/T * Gf(AsO43-) - Gf(HAsO42-) 11,5
Dissoziation arsenige Säure 
H3AsO3- H2AsO3- + H+ pH = pK + lg [H2AsO3-] - lg [H3AsO3]
pK = 52,2/T * Gf(H2AsO3-) - Gf(H3AsO3) 9,2
H2AsO3- HAsO32- + H+ pH = pK + lg [HAsO32-] - lg [H2AsO3-]
pK = 52,2/T * Gf(HAsO32-) - Gf(H2AsO3-) 12,1
HAsO32- AsO33- + H+ pH = pK + lg [AsO33-] - lg [HAsO32-]
pK = 52,2/T * Gf(AsO33-) - Gf(HAsO32-) 13,4
Oxidation Arsenat(III) 
H3AsO3 + H2O  H3AsO4 + 2H+ + 2e- 2pH + 2pe = pK + lg [H3AsO4] - lg [H3AsO3]
pK = 52,2/T * Gf(H3AsO4) -Gf(H3AsO3)-Gf(H2O) 19,8
H3AsO3 + H2O  H2AsO4- + 3H+ + 2e- 3pH + 2pe = pK + lg [H2AsO4-] - lg [H3AsO3]
pK = 52,2/T * Gf(H2AsO4-)-Gf(H3AsO3)-Gf(H2O) 22,0
H3AsO3 + H2O  HAsO42- + 4H+ + 2e- 4pH + 2pe = pK + lg [HAsO42-] - lg [H3AsO3]
pK = 52,2/T * Gf(HAsO42-)-Gf(H3AsO3)-Gf(H2O) 29,0
H2AsO3- + H2O  HAsO42- + 3H+ + 2e- 3pH + 2pe = pK + lg [HAsO42-] - lg [H2AsO3-]
pK = 52,2/T *Gf(HAsO42-)-Gf(H2AsO3-)-Gf(H2O) 19,8
H2AsO3- + H2O  AsO43- + 4H+ + 2e- 4pH + 2pe = pK + lg [AsO43-] - lg [H2AsO3-]
pK = 52,2/T * Gf(AsO43-) -Gf(H2AsO3-)- Gf(H2O) 31,3
HAsO32- + H2O  AsO43- + 3H+ + 2e- 3pH + 2pe = pK + lg [AsO43-] - lg [HAsO32-]
pK = 52,2/T * Gf(AsO43-) - Gf(HAsO32-)-Gf(H2O) 19,2
AsO33- + H2O  AsO43- + 2H+ + 2e- 2pH + 2pe = pK + lg [AsO43-] - lg [AsO33-]
pK = 52,2/T * Gf(AsO43-) - Gf(AsO33-) - Gf(H2O) 5,8
Oxidation Arsenat(0) 
As + 3H2O  H3AsO3 + 3e- + 3H+ 3pH + 3pe = pK + lg [H3AsO3]
pK = 52,2/T * Gf(H3AsO3) -  3 * Gf(H2O) 11,5
As + 3H2O  H2AsO3- + 3e- + 4H+ 4pH + 3pe = pK + lg [H2AsO3-]
pK = 52,2/T * Gf(H2AsO3-) -  3 * Gf(H2O) 20,7
As + 3H2O  HAsO32- + 3e- + 5H+ 5pH + 3pe = pK + lg [HAsO32-]
pK = 52,2/T * Gf(HAsO32-) -  3 * Gf(H2O) 32,8
As + 3H2O  AsO3- + 3e- + 6H+ 6pH + 3pe = pK + lg [AsO3-]
pK = 52,2/T * Gf(AsO3-) - 3 * Gf(H2O) 46,2
1) Gf in kJ/mol, 52,2 = 1/(2,303 * R) mit R = 0,008341 kJ/(K * mol) 
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Anhang 5: Reaktionen und thermodynamische Gleichungen im System 
As-Fe-S-H2O
zu Kap. 7 - die pK-Werte wurden mit Gf-Daten nach Sergeyeva und Craw berechnet 
(Anhang 7) – Ausnahmen 1) und 2)
Gf in kJ/mol, 52,2 = 1/(2,303 * R) mit R = 0,008341 kJ/(K * mol)
Reaktion Thermodyn. Gleichung pK(25°C)
Oxidation H2S und Arsensulfide
H2S+4H2O->SO4
2-+10H++8e- 10pH + 8pe = pK + lg [H2S] - lg [SO4
2-]
pK = 52,2/T * Gf(SO4
2-) -  4 * Gf(H2O) - Gf(H2S) 41,0
HS-+4H2O->SO4
2-+9H++8e- 9pH + 8pe = pK + lg [HS-] - lg [SO4
2-]
pK = 52,2/T * Gf(SO4
2-) -  4 * Gf(H2O) - Gf(HS
-) 34,0
2AsS+H2S->As2S3+2H
++2e- 2pH + 2pe = pK - lg [H2S]
pK = 52,2/T * Gf(As2S3) - Gf(AsS) - Gf(H2S) 1,4
As2S3+6H2O->2H3AsO3+3H
++3SH- 3pH = pK + 2 lg [H3AsO3] + 3 lg [SH
-]
pK = 52,2/T * [2*Gf(H3AsO3)+3*Gf(HS
-)-6*Gf(H2O) - Gf(As2S3)] 44,6
FeAsS + 7H2O->H3AsO3+Fe
2++11H++11e-+SO42- 11pH +11pe = pK + lg [H3AsO3] + lg [Fe
2+] + lg [SO42-]




++2e- 2pH + 2pe = pK - lg [H2S]
pK = 52,2/T * Gf(As2S3) - Gf(AsS) - Gf(H2S) -13,1
1)
As2S3+6H2O->2H3AsO3+3H
++3SH- 3pH = pK + 2 lg [H3AsO3] + 3 lg [SH
-]
pK = 52,2/T * [2*Gf(H3AsO3)+3*Gf(HS
-)-6*Gf(H2O) - Gf(As2S3)] 59,1
1)
FeAsS + 7H2O->H3AsO3+Fe
2++11H++11e-+SO42- 11pH +11pe = pK + lg [H3AsO3] + lg [Fe
2+] + lg [SO42-]




1) Gf (As2S3) = -168,4 kJ/mol (Wagmann) 
2) Gf (FeAsS) = -90 kJ/mol 
Anhang 6: Dissoziationskonstanten für Oxo- und Thioarsensäuren
(298,15 K, 1 bar) 
As-Säure Autor
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 Anhang 7: Literaturangaben zu Gf°-Werten im System As-O-S-Fe-H2O
T = 25°C in kJ/mol 
Quelle: Pourbaix Sergeyeva Ferguson Hem Wagman Craw




AsH3 (g) 176,0 69,0 68,9
As-O 
As2O5 (s) -772,4 -782,0 -782,3
As2O3 (s) -576,1 -588,3
H3AsO3 -639,9 -646,0 -639,8
H2AsO3- -587,4 -593,3 -587,1
HAsO32- -524,3
AsO33- -447,7
H3AsO4 -769,0 -769,9 -766,0
H2AsO4- -748,5 -757,3 753,2
HAsO42- -707,1 -717,6 -714,6
AsO43- -636,0 -651,9 -648,4
As-S







H2S (aq) -27,4 -27,8 -27,6
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Anhang 8: Literaturangaben zu löslichen Arsen-Schwefel-Spezies 
(Monomere grün, Dimere gelb, Trimere rot) 
Autor/en Jahr Temp. Reaktion / Arsen-Schwefel-Spezies pK
°C 25°C
Wünschendorff 1929   As4S7
2-
Brintzinger/Oswald 1934   (As2S6 )
6-, AsS4(H2O)2
3-
Ringbom 1) 1953 0  As2S3  +  S
2-  =   2 AsS2
- 1,0
0,5 As2S3  +  3 H2O  =    H3AsO3  +  1,5 H2S 12,6
 0,5 As2S3  + 0,5 H2S   =   HAsS2 5,3
 0,5 As2S3  +  0,5 S
2-  =   AsS2
- -1,0
HAsS2  =   AsS2
-  +  H+ 3,7
Babko/Lisetskaya 1956 20  As2S3  +  2 OH
-  =   AsS2
-  +  AsS(OH)-2 2,2
 As2S3  +  2 S
2-   =   AsS2
-  +  AsS3
3- 12,9
Srivastava/Gosh 1957  As2S3  +  5 HS
-   =   2 AsS4
5-  +  5 H+
Angeli/Souchay 1960  3 As2S3  + 3 H2S   =   2 As3S6
3- +  6 H+ 33,2
2 As2S3  +  2 H2O  =   As3S6
3- + 3 H+ + HAsO2 27,4
As2S3  +  4 H2O  =   2 HAsO2  +  3 H2S 21,7
Raab 1969 AsS2
-
Vrob'eva et al 1977   As3S6
3- , As2S5
4-
Ivakin et al 1979   As3S6
3-
Miranova et al 1984 25 As2S3  +  6 H2O  = 2 H3AsO3  + H2S 25,8
Spycher/Reed 1989 25  As2S3  +  HS
-   = 2/3 HAs3S6
2-  + 1/3 H+ 2,8
25  As2S3 + HS
- +1/3 H+  = 2/3 As3S6
3- -1,6
25 H2As3S6
-  =   HAs3S6
2-  +  H+ 6,6
25 As2S3  +  6 H2O  = 2 H3AsO3 + 3 H
+ + 3 HS- 47,2
Krupp 1990    As2S2(OH)2
Miranova et al 1990 25  As2S3  + H2O   =   H2As2S3O 6,5
25  As2S3  +  HS
-   =   HAs2S4
- 1,5
25  As2S3 + OH
- + HS-   =  As2S4
2-  +  H2O -4,1
Webster 1990 25 0,5 As2S3  +  3 H2O  =  H3AsO3 + 1,5 H
+ + 1,5 HS- 23,1
25  1,5 As2S3 + 1,5 HS- + 0,5 H+  =   H2As3S6
- -3,6
Eary 1992 25 0,5 As2S3  + 3 H2O  =  H3AsO3  +  1,5 H2S 11,9
25  1,5 As2S3  +1,5 H2S   =   H2As3S6
-  +  H+ 5,0
Helz et al 2) 1995 25 0,5 As2S3  + 3 H2O  =  H3AsO3  +  1,5 H2S 12,0
25  1,5 As2S3  +1,5 H2S   =   H2As3S6
-  +  H+ 5,5
25 0,5 As2S3 + 0,5 H2S + H2O  =   H2AsOS2
-  +  H+ 7,9
Clarke/Helz 2000 25 0,5 As2S3  + 3 H2O  =  H3AsO3  +  1,5 H2S 12,3
25  1,5 As2S3  +1,5 H2S   =   H2As3S6
-  +  H+ 5,4
25 0,5 As2S3 + 0,5 H2S + H2O  =   H2AsOS2
-  +  H+ 8,2
Rochette et al 2000 25   3 H2AsOS2
-  +  2 H+   H2As3S6
-  +  3 H20 -18,2
25   H2AsOS2
-  +  H+ + 2 H2O  H3AsO3  +  2 H2S 4,1
25   H2As3S6
-  +  H+  + 9 H2O  3 H3AsO3  +  6 H2S 30,5
Wilkin et al 2003 25  0,5 As2S3 + 2 H2O   =   H2AsO2S
-  +  0,5 HS-  +  1,5 H+ 18,9
25  0,5 As2S3 + H2O + 0,5 HS-   =   HAsOS2
2-  +  1,5 H+ 13,8
25  0,5 As2S3 + 2,5 HS- + 1,5 H+  =   HAsS3
2-  +  0,5 H+ 2,0
25  0,5 As2S3 + 1,5 HS
-   =   H4AsS4
- -14,1
Cleverley et al 2003 25 As2S3(krist.) +  6 H2O  = 2 H3AsO3 + 3 H
+ + 3 HS- 46,4
25 As2S3(amorph) +  6 H2O  = 2 H3AsO3 + 3 H
+ + 3 HS- 44,8
  HAs2S4
-  + 6 H2O 2 H3AsO3 + 3 H
+ + 4 HS- 45,9
 As2S4
2-  + 6 H2O 2 H3AsO3 + 2 H
+ + 4 HS- 37,6
1) nach Daten von Holtje 2) nach Daten von Eary
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Anhang 9: Literaturangaben zu Synthesemethoden für Thioarsenate 
(Praktikabel erscheinende Synthesen sind eingerahmt, vermutete 
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Anhang 10: Verhalten von Verbindungen der Arsensäure- sowie der 
Thio- und Oxothioarsensäuren 
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Anhang 11: Literaturangaben zur Löslichkeit von Arsentrisulfid
Versuche mit Zugabe von Sulfid (300-600 mg H2S/L) sind grau unterlegte
Autor/en Jahr Temp. pH As2S3-Typ Löslichkeit in Wasser Quelle 
°C 105 M As mg As/L 
Blitz 1907 17 - synth. amorph 0,42 0,32 Miranova et al 1984
Holtje 1929 - - synth. amorph 0,72 0,54 Autor
- - synth. amorph 0,37 0,28 Autor
Angeli/Souchay 1960 22 - synth. amorph 2,2 1,6 Miranova et al 1984
Ivakin et al 1965 22 - synth. amorph 3,3 2,5 Miranova et al 1984
Weissberg et al 1966 98 - - 50 38 Webster 
Raab 1969 51 - - 20 15 Webster 
Tyumeneva et al 1973 25 synth. amorph 70 53 Miranova et al 1984
Miranova/Zotov 1980 25 1-4 nat. amorph 0,5 0,36 Autor/en
25 7,6 nat. amorph 400 300 Autor/en
Miranova et al 1990 25 1-4 nat. amorph 0,10 0,08 Autor/en
25 8,0 nat. amorph 120 90 Autor/en
Webster 1990 25 5 synth. krist. 2,7 2,0 Autor
25 7,2 synth. krist. 55 41 Autor
25 6,6 synth. krist. 270 200 Autor
Eary 1992 25 5 synth. amorph 27 20 Autor
25 7,5 synth. amorph 360 270 Autor






















Löslichkeit von As2S3 in Wasser 




Temp.: 25 °C  
(0,3)
(Zahlen in Klammern geben die Konzentration Stot in der Lösung in mg/L an)
Fortsetzung nächste Seite
























Temp.: 25 °C  
(300)
Löslichkeit As2S3 in Wasser bei Zusatz von 
H2S/SH- abhängig vom pH- Wert 
















3,125 mmol Na2S/L (100 mg/L S2-)
0,625 mmol Na2S/L (20 mg/L S2-)
0,125 mmol Na2S/L (4 mg/L S2-)
Lösungen in N2- entgastem demineralisiertem Wasser
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Anhang 13: Analytik zur Bestimmung von Arsenaten und Thioarsenaten 
1. „alt“ Bestimmung von Arsenat(III), Arsenat(V), MMAA und DMAA 
A: Ionenchromatographische Bedingungen 
Pumpe: Perkin Elmer 200LC Bio Pump 
Trennsäule: Dionex IonPac AS4A-SC (4mm x 50mm) 
Vorsäule: Dionex IonPac AG4A-SC (4mm x 250mm) 




Regenerent: 25 mmol/L H2SO4
Regenerentenfluss: 5,6 mL/min. 
Analysendauer: 6 min (verlängert auf 60 min bei Thioarsenaten) 
B:  ICP-MS-Bedingungen 
Instrument:  PerkinElmer Elan 6000 Datenaufnahme:
HF Leistung:  1150 W m/z: 75
Plasmagas:  Argon scanning mode peak hopping 
Plasmagasfluss: 15 L/min Messeinheit: counts
Hilfsgasfluss:  1 L/min sweeps/reading: 1
Zerstäubergasfluss:  0.825 L/min (cross-flow) readings/replicate: 240 (2400) 
Detektor modus:  pulse counting replicates: 1
Linsenspannung:  statisch Verweilzeit: 2500 ms 
Integrationszeit: 360s (3600)
2. „neu“ Bestimmung von Arsenaten und Thioarsenaten
A: Ionenchromatographische Bedingungen 
Instrument: DX-300
Probenvolumen: 100 µl
Flow rate: 1 ml/min 
Suppressor: ASRS-Ultra II
Suppression mode: AutoSuppression; External Water Mode 
Vorsäule: IonPac AG16 (4 mm x 50 mm) 
Trennsäule: IonPac AS16 (4 mm x 250 mm) 
Eluenten: A/B/C: 17/100/200 mM NaOH 
zeitlicher Ablauf: -10 bis -9,8 min : C 
-9,8 bis 4 min: A (bei 0 min Probenaufgabe) 
 4 bis 12 min: B 
12 bis17 min: C 
B:  ICP-MS-Bedingungen 
ICP-MS:  PerkinElmer Elan 6000 Datenaufnahme:
RF power:  1150 W m/z: 75
Plasmagas:  Argon scanning mode peak hopping 
Plasmagasfluss: 15 L/min Messeinheit: counts
Hilfsgasfluss:  1 L/min sweeps/reading: 1
Zerstäubergasfluss:  0.85 L/min (cross-flow) readings/replicate: 408
Detektor:  pulse counting mode replicates: 1
Linse:  statisch Verweilzeit: 2500 ms 
Integrationszeit: 1020s
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Anhang 14: Arsengehalte sowie weitere Parameter im Boden 
Zu Kapitel 3.3.1
Im Feinkornanteil des Bodens (< 2 mm) = 36 % des gesamten Bodenmaterials 
A: Oberstrom (Messstelle P 21) 
Tiefe Bodenmaterial TR1) Arsen Blei Zink Eisen Mangan Schwefel Calcium Magnesium

















8 Feinkies 92,1 56 13 49 21000 200 12000
8,5
9 Dunkelgrau 90 9,9 10 30 13000 280 1200 67000 32000
9,5 Fein/Grobkies
10 92,5 9,8 7,4 31 11000 180 1700
>10 Seeton
grau unterlegt = wassergesätigter Bereich
1) TR: Trockenrückstand n. DIN 38414- S2
B Schadenszentrum (Messstelle P 22) 
Tiefe Bodenmaterial TR1) Arsen Blei Zink Eisen Mangan Schwefel Calcium Magnesium





2 74,8 160 120000 350 50000 180 22000 3700 830




4,5 violetter Kies 84,6 100 69000 5900 3600 120 22000
5
5,5 90,6 1400 340 4000 18000 140 22000 93000 15000
6 schwarzer 92,8 1800 4000 4600 16000 160 19000
6,5 Kies 92,9 500 210 470 16000 150 7900 55000 20000
7
7,5 91,8 350 170 120 19000 190 8600 56000 21000
8 90,5 530 320 420 21000 200 9100
8,5
9 d.grauer Kies 84,2 160 430 85 14000 190 4500
9,5 82,1 130 270 62 17000 290 4200 50000 22000
>9,5 Seeton
grau unterlegt = wassergesätigter Bereich
1) TR: Trockenrückstand n. DIN 38414- S2
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C: Naher Abstrom (Messstelle P 23) 
Tiefe Bodenmaterial TR1) Arsen Blei Zink Eisen Mangan Schwefel Calcium Magnesium






2,5 90,3 20 35 59 19000 420 3100
3 gelber Sand
3,5 Grobkiesig
4 95,1 33 15 40 12000 170 2000
4,5 91,7 29 10 37 14000 230 5300
5
5,5
6 d. grauer 93,1 19 8 36 11000 210 2900
6,5 Kies
7 93,5 31 35 36 15000 240 4700 78000 33000
7,5
8 85,6 9 10 51 21000 380 1100
>8,5 Seeton
grau unterlegt = wassergesätigter Bereich
1) TR: Trockenrückstand n. DIN 38414- S2
D: Weiterer Abstrom (Messstelle P 24) 
Tiefe Bodenmaterial TR1) Arsen Blei Zink Eisen Mangan Schwefel Calcium Magnesium
in m % mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
0 Mutterboden




2,5 d.grauer Kies 91,5 19 6 31 12000 190 2100
3
3,5 hellgrauer
4 Grob/Feinkies 85,7 6,8 17 31 12000 220 1500 37000 17000
4,5
5
5,5 92,7 14 7 27 10000 180 2700
6
6,5 79,8 6 6 34 13000 220 2200
>6,5 Seeton
grau unterlegt = wassergesätigter Bereich
1) TR: Trockenrückstand n. DIN 38414- S2
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Anhang 15: Gehalte an verschiedenen Spurenelementen in Bodenproben 
Zu Kapitel 3.3.1
Entnahme aus zwei verschiedenen Tiefen der Messstelle P 22 (Angaben in mg/kg 
Trockenrückstand)
Element 2 m (Pyritschlacke)
7 – 8 m 
(schwarzer Kies) 
1. 2. 1. 2.
Antimon 1.700 1.600 10 8,3
Arsen 160 150 350 330
Barium 30 82 21 29
Beryllium 0,18 0,25 0,21 0,30
Blei 120.000 110.000 170 170
Cadmium 9,1 8,5 0,45 0,47
Chrom (ges.) 21 38 21 18
Kobalt 6,9 6,7 4,3 4,8
Kupfer 80 77 27 23
Molybdän 77 71 1,1 1,2
Nickel 4,5 5,7 15 14
Quecksilber 850 790 0,90 0,89
Selen 510 450 4,0 3,4
Thallium 58 48 5,8 4,3
Vanadium 13. 16 18 22
Zink 350 380 120 110
Zinn 190 190 1,1 1,0
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Anhang 16: Physikalisch-chemische Messdaten des Grundwassers  
Zu Kapitel 3.4 (Lage der Messstellen siehe Bild 3.2)
A: Oberstrom
Grundwassermessstelle P21
Parameter Einheit 13.09.99 14.07.03 26.10.04 28.11.05 
Leitf. (bei 25°C) mS/m 75 70 70 75
pH -- 7,12 7,14 7,13 7,13
KS4,3 mmol/L 7,2 6,75 6,72 7,04
Calcium mg/L 104 104 105 106
Chlorid mg/L 17,6 20,2 18,5 25,5
Nitrat mg/L <1,0 <1,0 <0,5 <0,5 
Sulfat mg/L 32,4 20,8 24,4 20,9
Ammonium mg/L 1,6 0,14 0,09 0,06
Eisen mg/L 1,2 2,0 0,72 0,32
Sulfid mg/L -- -- nn nn
Arsen mg/L 0,003 0,006 0,009 0,005
SAK 254nm m-1 12,4 19,2 9,9 7
DOC /TOC mg/L 2,2 4,3 2,9 2,2
AOS µg/L 160 130 190 110
Redoxsp. mV -- -- -199 -87
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B: Schadenszentrum
Grundwassermessstelle
Parameter Einheit 23. 11.99 14.07.03 11.11.03 05.05.04 15.06.04 26.10.04 02.06.05 28.11.05
Leitf. ( 25°C) mS/m 291 298 311 311 315 326 316 304
pH -- 6,8 6,7 6,8 6,7 6,9 6,8 6,8
KS4,3 mmol/L -- 7,61 7,66 7,75 7,14 8,84 7,95 7,3
Calcium mg/L 652 647 656 646 630 686 661 659
Chlorid mg/L -- 161 166 180 197 220 201 149
Nitrat mg/L -- <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 <0,5 <0,5 <0,5
Sulfat mg/L 1330 1387 1343 1395 1409 1290 1270 1360
Ammonium mg/L 4,4 3,8 3,8 3,6 3,3 4,7 3,6 3,7
Eisen mg/L 2,1 7,2 9,0 10,9 14,4 3,8 10,4 6,8
Sulfid mg/L 7,6 -- -- 1,2 1,5 11 2,6 1,21
Arsen mg/L 2,32 1,81 2,01 1,58 1,90 1,79 1,26 1,11
DOC /TOC mg/L 6,9 5,5 7,3 7,4 5,9 13 7,8 8,9
SAK 254nm m-1 43,4 35,9 31,2 62 37 67 50,1 35,1
AOS µg/L 2700 2400 1900 1700 1200 2200 1600 2700
Redoxsp. mV -- -- -- -346 -- -394 -233 -254
Grundwassermessstelle
Parameter Einheit 6. 09.99 23. 09.99
Leitf. (25°C) mS/m 171 193
pH 7,1 7,0
KS4,3 mmol/L 4,0 4,4
Calcium mg/L 411 469
Chlorid mg/L 20,2 33,5
Nitrat mg/L <1,0 <1,0
Sulfat mg/L 20,8 24,3
Ammonium mg/L 1,2 1,6
Eisen mg/L 2,0 0,7
Sulfid mg/L -- nn
Arsen mg/L 3,17 3,94
DOC /TOC mg/L 1,9 1,8
SAK 254nm m-1 4,9 4,4
AOS µg/L 570 990
Redoxsp. mV -- --
Grundwassermessstelle
Parameter Einheit 28.07.99 06.09.99 23.11.99 11.11.03 15.06.04 02.06.05 28.11.05
Leitf. (25°C) mS/m 257 272 266 166 136 178 168
pH 6,8 7,0 -- 7,0 7,3 7,1 7,3
KS4,3 mmol/L 5,8 6,4 -- 5,84 7,62 14,4 14,4
Calcium mg/L 585 626 608 322 200 248 231
Chlorid mg/L 90 88,5 -- 37,9 95 114 81,1
Nitrat mg/L <1,0 <1,0 -- -- 1,7 0,7 11,5
Sulfat mg/L 1220 1330 1300 605 223 115 91,3
Ammonium mg/L 3,1 3,6 3,7 0,8 0,17 1,8 0,15
Eisen mg/L 0,53 0,21 0,51 1,5 1,1 0,76 0,52
Sulfid mg/L -- -- -- -- nn nn nn
Arsen mg/L 1,81 1,62 2,19 0,69 0,41 0,20 0,22
DOC /TOC mg/L 10,0 13,0 12,0 5,0 5,5 18,0 15,0
SAK 254nm m-1 33,0 42,5 51,4 19,6 14,0 47,9 35,1
AOS µg/L 3000 3700 2400 820 540 560 740
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C: Naher und mittlerer Abstrom
Grundwassermessstelle
Parameter Einheit 14.07.03 05.05.04 26.10.04
Leitf. (25°C) mS/m 99,9 74,6 51,4
pH 7,3 7,3 7,4
KS4,3 mmol/L 7,23 5,98 4,17
Calcium mg/L 154 92,8 72,8
Chlorid mg/L 44,3 36,3 14,5
Nitrat mg/L <1,0 <1,0 2
Sulfat mg/L 110 55,6 43,2
Ammonium mg/L 0,82 0,28 0,02
Eisen mg/L 1,2 0,08 0,06
Sulfid mg/L -- nn nn
Arsen mg/L 0,225 0,026 0,008
DOC /TOC mg/L 7,2 6,2 2,1
SAK 254nm m-1 19,8 13,3 5,4
AOS µg/L 580 310 110
Redox mV -- -152 -21
Grundwassermessstelle
Parameter Einheit 13.09.99 14.07.03 11.11.03 15.06.04 02.06.05 28.11.05
Leitf. (25°C) mS/m 146 116 94 100 140 116
pH 7,2 7,3 7,3 7,4 7,2 7,3
KS4,3 mmol/L 5,2 7,9 6,51 8,1 9,34 8,07
Calcium mg/L 248 179 147 131 181 157
Chlorid mg/L 71,1 57,6 28,6 46,5 106 60,6
Nitrat mg/L <1,0 <1,0 <1,0 1,3 1,1 <0,5
Sulfat mg/L 467 161 149 72,4 141 136
Ammonium mg/L 1,49 1,2 1,4 1,4 1,5 1,4
Eisen mg/L 0,29 0,21 0,14 0,47 0,51 0,36
Sulfid mg/L 0,8 -- -- 0,4 0,3 0,42
Arsen mg/L 0,057 0,022 0,013 0,026 0,031 0,028
DOC /TOC mg/L 10 10 6,4 7,6 9,7 9,3
SAK 254nm m-1 38,8 26,6 18,5 25 30,7 25,3
AOS µg/L 4000 1000 800 780 660 2600
Redox mV -- -- -- -194 -173 -270,1
Grundwassermessstelle
Parameter Einheit 14.07.03 11.11.03 05.05.04 26.10.04 02.06.05 28.11.05 14.07.03 11.11.03 05.05.04 26.10.04 28.11.05
Leitfähigkeit mS/m 152 127 127 100 164 126 58 51 60 95 53
pH 7,2 7,1 7,3 7,3 7,3 7,3 7,2 7,3 7,4 7,1 7,4
KS4,3 mmol/L 8,06 9,32 7,53 8,37 11,8 9,34 4,01 3,6 3,82 7,01 3,71
Calcium mg/L 229 186 147 146 221 186 95 79,3 89,3 124 80,9
Chlorid mg/L 90,5 62,1 137 42,3 100 48,9 12,1 10,5 23,9 38,3 11,7
Nitrat mg/L <1,0 <1,0 <1,0 <0,5 1,3 <0,5 <1,0 <1,0 <1,0 <0,5 <0,5
Sulfat mg/L 310 156 105 113 185 152 87,2 72,5 87,4 108 76,9
Ammonium mg/L 1,9 2,1 2,3 1,8 1,9 1,9 0,74 0,53 0,31 0,4 0,29
Eisen mg/L 17,8 1,4 5,5 17,3 13,8 1,0 0,17 0,1 0,25 0,29 0,57
Sulfid mg/L -- -- 0,2 1,6 5,1 0,98 -- -- nn 0,4 0,37
Arsen mg/L 0,076 0,074 0,077 0,107 0.078 0,064 0,005 0,006 0,011 0,001 0,011
DOC /TOC mg/L 16 16,2 11 12 14 12 4,4 2,3 2,3 6,8 2,4
SAK 254nm m-1 45,7 50,2 30,6 41,9 44 38,1 13,1 9,2 6,5 18,4 9,8
AOS µg/L 1400 2300 740 1500 1700 820 950 520 320 790 390
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Für die Abschätzung der Arsenmenge im Untergrund des Schadensbereiches wurden 
die Messdaten der Untersuchungen an Bodenproben aus der Messstelle P22 zugrunde 
gelegt. Eine zweite Bilanzierung erfolgte anhand der Schlackemenge. 
Ergebnisse der Bodenuntersuchungen 
Die in Bodenproben („Innschotter“) aus den Messstellen P22 und P23 ermittelten Werte 
für Dichte, Wassergehalt und Korngrößenverteilung zeigt die nachfolgende Tabelle.
 Messstelle  P22 P23
Entnahmetiefe m u. GOK 6 - 7 m 5 - 6 m 
Rütteldichte kg/L 1,75 1,88
„Stampfdichte“ kg/L 1,83 1,94
Wassergehalt % 9,9 8,1
> 2 mm % 63,7 64,4
< 2 mm % 36,3 35,6
Wie daraus hervorgeht, sind die entsprechenden Daten des Innschotters über den ge-
samten Bilanzraum praktisch gleich. Aus der Dichte des Bodenmaterials von 1,9 t/m³ 
sowie dem Wassergehalt von 9 % ergibt sich eine Trockenmasse von 1,73 t/m³.  
Die Ergebnisse der hieraus unter Berücksichtigung der in Kapitel 3.3.1 erläuterten 
Messdaten zur Arsenkonzentration überschlägig berechneten Arsenmenge im Boden 















Auffüllung 0 – 3 12.000 20.760 55 1) 1,1
„Innschotter“ 3 – 9 24.000 41.520 223,2 2) 9,3
Summe - - - - 10,4
1) 30 % Anteil an Pyritschlacke im Auffüllungsmaterial (Arsengehalt in Pyritschla-
cke = 155 mg/kg, Arsengehalt im übrigen Auffüllmaterial 10 mg/kg) 
2) mittlerer Arsengehalt in Kornfraktion < 2 mm des „Innschotters“ aus der Mess-
stelle P22 = 620 mg/kg TR mal 0,36 (Anteil der Kornfraktion < 2 mm am Ge-
samtmaterial)
Danach würde die Gesamtmasse an Arsen im Untergrund ca. 10 t betragen. Vermutlich 
sind jedoch die Arsengehalte im gesättigten Boden („Innschotter“) aus dem Bereich der 
Messstelle P22 nicht für das gesamte Areal repräsentativ. Da sich diese Messstelle di-
rekt im Schadenszentrum befindet, ist davon auszugehen, dass zum Teil deutlich ge-
ringere Mengen an Arsen im Boden des Gesamtareals (Fläche 4.000 m²) vorliegen.
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Abgelagerte Schlackemenge 
Für eine alternative Berechnung der Arsenmenge im Bilanzraum wurde zum einen die 
abgelagerte Masse an Pyritschlacke zu 7200 t abgeschätzt (Volumen Pyritschlacke 
3600 m³ = 30 % der 3 m dicken Schicht von Auffüllungsmaterial auf einem Areal von 80 
x 50 m, Dichte = 2 t/m³). Zum anderen erfolgte eine Abschätzung des ursprünglichen 
Arsengehalts der Pyritschlacke mit folgenden Daten: 
• Gesamtmasseverlust beim Rösten des Pyrits: 30 % 
• Arsengehalt im Pyrit: 0,085 Gew% = 0,85 kg/t  
• Arsenverlust beim Rösten (als Arsentrioxid in die Gasphase): 70 %  
Hieraus resultiert eine Gesamtmenge von Arsen, das im Bereich der ehemaligen Säu-
restation in Form von Pyritschlacke abgelagert wurde, von etwa 2,6 t. Vermutlich ist die 
um einen Faktor von etwa 4 höhere Arsenmenge, die sich aus einer Abschätzung mit 
Hilfe von Messdaten an Bodenproben aus dem am höchsten belasteten Bereich ergibt, 
darauf zurückzuführen, dass die Arsengehalte im „Innschotter“ des betrachteten Berei-
ches (Volumen 28.800 m³) im Mittel geringer sind als im Bereich der Messstelle P22. 
B: Organischer Kohlenstoff 
Die hohen Gehalte an organischer Substanz sowie auch an Sulfat im Boden bzw. 
Grundwasser sind auf die Versickerung von Sulfitablauge zurückzuführen. Die Sulfi-
tablauge gelangte durch Störfälle sowie kontinuierliche Tropfverluste in den Untergrund. 
Eine nachträgliche Abschätzung der infiltrierten Menge ist aufgrund der großen Volu-
menströme nicht möglich. Bis zur Einstellung der Celluloseproduktion im Jahr 1980 fie-
len täglich etwa 150 t Sulfitablauge an.  
Die vorhandene Menge an organischer Substanz im Bilanzraum kann jedoch anhand 
der vorliegenden Messergebnisse des organischen Kohlenstoffgehalts in Bodenproben 
aus den Probennamestellen P22 bis P24 (Kornfraktion < 2 mm) abgeschätzt werden. 





P 22 6 12
P 22 9 12
P 23 4,8 - 5 17
P 23 7,5 18
P 24 5 - 6 17
Daraus ist zu erkennen, dass im Boden des Betrachtungsgebietes in 5 bzw. 9 m Tiefe, 
d. h. in der wassergesättigten Zone vergleichsweise hohe Mengen an organischem 
Kohlenstoff von 12-18 g/kg TR in der Kornfraktion < 2 mm bzw. rd. 5,4 g/kg TR im ge-
samten Bodenmaterial (15 g/kg • 0,36= 5,4) vorliegen. Geht man davon aus, dass die 
Konzentration an organischer Substanz im Innschotter des Bilanzraumes gleichmäßig 
verteilt und zu etwa 75 % bioverfügbar ist, so ergibt sich eine Gesamtmenge an organi-
schem Kohlenstoff (Corg), der zur heterotrophen Sulfatreduktion genutzt werden kann, 
von ca. 170 t (5,4 kg/t • 0,75 • 41.520 t).  
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Anhang 18: Speziesverteilung im Grundwasser abhängig von der Probenlagerung
(zu Bild 6.6)
Datum: 08.11.2004 (Proben P22 vom 26.10.2004) 
Chrom.Nr P22-1 Glasschliffstopfen,12d
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As 
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 5 µg/L %
3,75 H3AsO3 3,84 298,6  1493 74 
7 H3AsO4 0,54 31,9  160 8 
7,5 H3AsO3S 0,121 6,5  32 2 
8,2 H3AsO2S2 0,305 17,7  88 4 
9,3 H3AsOS3 0,793 47,3  237 12 
10,3 H3AsS4 0 0,0  0 0 
    Summe As-Sp. 2010  
    As-ges(ICP/MS) 2000  
Chrom.Nr P22-2 Glasschliffstopfen,12d 
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As 
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 5 µg/L %
3,75 H3AsO3 3,133 243,6  1218 66 
7 H3AsO4 0,434 25,5  128 7 
7,5 H3AsO3S 0,082 4,1  21 1 
8,2 H3AsO2S2 0,3 17,4  87 5 
9,3 H3AsOS3 1,29 77,5  387 21 
10,3 H3AsS4 0 0,0  0 0 
    Summe As-Sp. 1840  
    As-ges(ICP/MS) 2011  
Chrom.Nr P22-3 Teflon Schraubverschluss, 12d 
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As 
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 5 µg/L %
3,75 H3AsO3 0,23 17,7  89 5 
7 H3AsO4 0,058 2,7  13 1 
7,5 H3AsO3S 0,03 1,0  5 0 
8,2 H3AsO2S2 0,311 18,0  90 5 
9,3 H3AsOS3 4,834 292,7  1464 88 
10,3 H3AsS4 0 0,0  0 0 
    Summe As-Sp. 1661  
    As-ges(ICP/MS) 2109  
Chrom.Nr P22-4 Teflonflasche eingefroren, 12d 
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As 
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 5 µg/L %
3,75 H3AsO3 1,973 153,3  767 67 
7 H3AsO4 0,24 13,7  69 6 
7,5 H3AsO3S 0,098 5,1  26 2 
8,2 H3AsO2S2 0,392 23,0  115 10 
9,3 H3AsOS3 0,545 32,2  161 14 
10,3 H3AsS4 0 0,0  0 0 
    Summe As-Sp. 1137  
    As-ges(ICP/MS) 1391  
Chrom. Nr P22-5 Teflonschraubverschluss, 12d 
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As 
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 5 µg/L %
3,75 H3AsO3 0,268 20,7  103 6 
7 H3AsO4 0,073 3,6  18 1 
7,5 H3AsO3S 0,333 19,4  97 6 
8,2 H3AsO2S2 0,315 18,3  91 6 
9,3 H3AsOS3 4,76 288,2  1441 87 
10,3 H3AsS4 0 0,0  0 0 
    Summe As-Sp. 1751  
    As-ges(ICP/MS) 2127  
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Anhang 19: Speziesverteilung im Grundwasser abhängig von der Proben-
behandlung
(zu Bild 6.7)
Datum: 28.10.2004 (Proben P22 vom 26.10.2004) 
Cromat. Nr P34 Teflon, 2d
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 1 µg/L % 
3,8 H3AsO3 1,11 80,7  81 5 
7 H3AsO4 0,8 47,4  47 3 
7,6 H3AsO3S 0,145 9,0  9 1 
8,3 H3AsO2S2 2,04 120,1  120 7 
9,4 H3AsOS3 24,5 1436,2  1436 80 
10,3 H3AsS4 1,65 97,2  97 5 
     1791  
Cromat. Nr P22-2 vor Ort mit HCl angesäuert  
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 5 µg/L % 
3,8 H3AsO3 2,96 218,0  1090 59 
7 H3AsO4 0,86 50,9  255 14 
7,6 H3AsO3S 0,35 21,0  105 6 
8,3 H3AsO2S2 0,71 42,1  211 11 
9,4 H3AsOS3 0,6 35,7  178 10 
10,3 H3AsS4 0 0,0  0 0 
     1839  
Cromat. Nr 8879-3 mit HCl pH 4, 1h  
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 1 µg/L % 
3,8 H3AsO3 13,2 977,8  978 53 
7 H3AsO4 3,9 229,1  229 12 
7,6 H3AsO3S 0,9 53,3  53 3 
8,3 H3AsO2S2 2,71 159,3  159 9 
9,4 H3AsOS3 9,07 532,0  532 27 
10,3 H3AsS4 0,2 12,3  12 1 
     1964  
Cromat. Nr P22-1 24h n. Öffnen 
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 5 µg/L % 
3,8 H3AsO3 3,39 249,9  1249 70 
7 H3AsO4 0,76 45,1  225 13 
7,6 H3AsO3S 0,09 5,8  29 2 
8,3 H3AsO2S2 0,37 22,2  111 6 
9,4 H3AsOS3 0,48 28,7  143 8 
10,3 H3AsS4 0,04 2,9  14 1 
     1772  
Cromat. Nr 8879 Glasschliff, 2d  
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 1 µg/L % 
3,8 H3AsO3 5 369,3  369 23 
7 H3AsO4 2,47 145,3  145 9 
7,6 H3AsO3S 0,47 28,1  28 2 
8,3 H3AsO2S2 1,34 79,1  79 5 
9,4 H3AsOS3 15,53 910,6  911 56 
10,3 H3AsS4 1,39 82,0  82 5 
     1614  
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Anhang 20: Speziesverteilung in sulfidischen Lösungen von arseniger Säure 
(zu Bild 6.9, Bild 6.10, Bild 6.11, Bild 6.12)
(7,5 mg Na2S in 0,04 mL Gefäße vorgelegt, in N2-Box je + 0,03L Dest. (N2 begast) und 
0,225 mL As(III)-Lsg. (in 2%iger NaOH) sowie 0,1-0,275 mL 1M HCl (Ziel pH 4-8) dazu 
18 h Schütteln in Anaerob-Gefäß, Verdünnung mit (He-begaster) 0,018 M NaOH, 
IC/ICP-MS-Analyse) 
Messatum: 05.10.2004     
Chrom. Nr 5-1 H3AsO3 (7050 mg/L As) 7d in Dest. geschüttelt (pH 9,4) 
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 20 µg As/L %
3,8 H3AsO3 4,844 336,9  6738 97 
7 H3AsO4 0,157 8,9  178 3 
7,6 H3AsO3S 0,0085 0,3  6 0 
8,4 H3AsO2S2 0,0246 1,2  24 0 
9,5 H3AsOS3 0,0135 0,6  11 0 
11 H3AsS4 0 -0,2  0 0 
    Summe 6958  
As ges (unabhängig von IC-Spez. Mit ICP/MS gemessen) 6563 
Chrom. Nr 6-1 H3AsO3 (7050 mg/L As)+3,2mg/LHS- (Na2S), 7d in Dest. geschüttelt (pH 8,1)
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 20 µg As/L %
3,8 H3AsO3 3,784 262,8  5256 77 
7 H3AsO4 0,293 16,8  336 5 
7,6 H3AsO3S 0,5924 34,2  684 10 
8,4 H3AsO2S2 0,391 22,5  450 7 
9,5 H3AsOS3 0,0646 3,5  71 1 
11 H3AsS4 0 -0,2  0 0 
  Summe 6797  
Chrom. Nr 8-1 H3AsO3 (7050 mg/L As)+160 mg/LHS-(Na2S),7d in Dest. geschüttelt (pH 6,8)
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 20 µg As/L %
3,8 H3AsO3 0,2 12,3  246 5 
7 H3AsO4 0,05 2,7  54 1 
7,6 H3AsO3S 0,043 2,3  46 1 
8,4 H3AsO2S2 0,179 10,2  204 4 
9,5 H3AsOS3 2,15 124,7  2494 53 
11 H3AsS4 1,406 81,5  1630 35
    Summe 4673  
Chrom. Nr 27-1 H3AsO3 (7050 mg/L As), 16h in Dest. geschüttelt (pH 8,2) 
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 20 µg As/L %
3,8 H3AsO3 5,065 352,3  7047 98 
7 H3AsO4 0,127 7,2  143 2 
7,6 H3AsO3S 0 -0,2  0 0 
8,4 H3AsO2S2 0,0065 0,2  3 0
9,5 H3AsOS3 0,007 0,2  4 0 
11 H3AsS4 0 -0,2  0 0 
    Summe 7198  
As ges (unabhängig von IC-Spez. Mit ICP/MS gemessen) 6668 
As gel (unabhängig von IC-Spez. in 0,45µm filtr. Probe mit ICP/MS) 6624 
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Chrom. Nr 28-1 H3AsO3 (7050 mg/L As) + 3,2 mg/LHS- (Na2S), 16h geschüttelt (pH 9,0) 
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 20 µg As/L %
3,8 H3AsO3 4,442 308,8  6176 93 
7 H3AsO4 0,122 6,9  138 2
7,6 H3AsO3S 0,15 8,5  170 3 
8,4 H3AsO2S2 0,096 5,4  107 2 
9,5 H3AsOS3 0,038 2,0  40 1 
11 H3AsS4 0 -0,2  0 0 
    Summe 6631  
Chrom. Nr 29-1 H3AsO3 (7050 mg/L As) + 16 mg/LHS- (Na2S), 16h geschüttelt (pH 7,5) 
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 20 µg As/L %
3,8 H3AsO3 4,086 283,9  5678 76 
7 H3AsO4 0,1588 9,0  180 2
7,6 H3AsO3S 0,028 1,4  28 0 
8,4 H3AsO2S2 0,253 14,5  290 4 
9,5 H3AsOS3 1,111 64,3  1287 17 
11 H3AsS4 0 -0,2  0 0 
    Summe 7463  
Chrom. Nr 30-1 H3AsO3 (7050 mg/L As) + 160 mg/LHS- (Na2S), 16h geschüttelt (pH 6,9) 
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 20 µg As/L %
3,8 H3AsO3 0,232 14,5  290 7 
7 H3AsO4 0,0446 2,4  48 1
7,6 H3AsO3S 0,0294 1,5  30 1 
8,4 H3AsO2S2 0,241 13,8  276 7 
9,5 H3AsOS3 2,232 129,5  2589 65 
11 H3AsS4 0,658 38,0  760 19 
     3994  
       
Messatum: 27.10.2004     
Chroma. Nr 11 H3AsO3 (6400 mg/L As) + 160 mg/LHS- (Na2S), 7d geschüttelt (pH 6,0) 
  Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 20 µg As/L % 
3,8 H3AsO3 0,918 64,0  1281 27 
7 H3AsO4 0,708 39,7  794 17 
7,6 H3AsO3S 0,028 1,5  31 1
8,4 H3AsO2S2 0,295 16,5  330 7 
9,5 H3AsOS3 1,741 97,6  1953 41 
11 H3AsS4 0,298 16,7  334 7 
    Summe 4722  
Chrom. Nr 11b H3AsO3 (6400 mg/L As) + 160 mg/LHS- (Na2S), 24h geschüttelt (pH 6,0) 
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 20 µg As/L % 
3,8 H3AsO3 0,294 20,5  409 10 
7 H3AsO4 0,1243 6,9  139 3 
7,6 H3AsO3S 0,0288 1,6  32 1 
8,4 H3AsO2S2 0,16 8,9  179 4 
9,5 H3AsOS3 2,298 128,9  2578 63 
11 H3AsS4 0,667 37,4  748 18 
    Summe 4084  
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Chrom. Nr 11c H3AsO3 (6400 mg/L As) + 160 mg/LHS- (Na2S), 0,2h geschüttelt (pH 6,5) 
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 20 µg As/L % 
3,8 H3AsO3 0,312 21,7  435 12 
7 H3AsO4 0,053 2,9  59 2 
7,6 H3AsO3S 0,02 1,1  22 1 
8,4 H3AsO2S2 0,22 12,3  246 7 
9,5 H3AsOS3 1,82 102,1  2041 56 
11 H3AsS4 0,767 43,0  860 23 
    Summe 3663  
Chrom. Nr 12b-f H3AsO3 (6400 mg/L As) + 160 mg/L HS- (Na2S)+ 480 mg/L SO4- (Na2SO4), 7d geschüttelt (pH 7,0) 
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 20 µg As/L % 
3,8 H3AsO3 0,246 17,1  342 7 
7 H3AsO4 0,1706 9,5  191 4 
7,6 H3AsO3S 0,049 2,7  54 1 
8,4 H3AsO2S2 0,244 13,7  273 6 
9,5 H3AsOS3 2,447 137,2  2745 56 
11 H3AsS4 1,124 63,0  1261 26 
    Summe 4866  
Messdatum: 14.02.2006     
       
Chrom. Nr 41a 0,1 mM As(III) + 3,2 mM HS-, + 0,19 mL HCl, pH 8,5 
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 10 µg/L % 
4,1 H3AsO3 2,89 243,0  2430 38 
8,4 H3AsO4 0,37 20,0  200 3 
8,65 H3AsO3S 0,09 2,7  27 0 
9,3 H3AsO2S2 0,103 3,5  35 1 
10,4 H3AsOS3 2,67 161,7  1617 26 
11,9 H3AsS4 3,33 202,4  2024 32 
    Summe As 6333  
    As ges 6846 (ICP/MS)
Chrom. Nr 41a unf wie 41 a, aber Probe vor Verdünnen 0,4 µm filtriert 
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 10 µg/L % 
4,1 H3AsO3 2,65 222,8  2228 35 
8,4 H3AsO4 0,51 28,6  286 5 
8,65 H3AsO3S 0,067 1,3  13 0 
9,3 H3AsO2S2 0,13 5,2  52 1 
10,4 H3AsOS3 2,82 171,0  1710 27 
11,9 H3AsS4 3,28 199,3  1993 32 
    Summe As 6282  
    As ges 6815 (ICP/MS)
Chrom. Nr 41a-2 Probe 41 a, 2te Messung 8h nach erster (vgl. 42a) - Loch in Teflondichtung!
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 10 µg/L % 
4,1 H3AsO3 2,14 179,9  1799 29 
8,4 H3AsO4 1,668 100,0  1000 16 
8,65 H3AsO3S 0 -2,8  0 0 
9,3 H3AsO2S2 0,156 6,8  68 1 
10,4 H3AsOS3 2,76 167,3  1673 27 
11,9 H3AsS4 2,83 171,6  1716 27 
    Summe As 6255  
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Chrom. Nr 41a-3 Probe 41 a, 3te Messung 24h nach erster (vgl. 42a), Loch in Teflondichtung!
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 10 µg/L %
4,1 H3AsO3 0,405 34,0  340 5 
8,4 H3AsO4 5,88 359,5  3595 55 
8,65 H3AsO3S 0 -2,8  0 0 
9,3 H3AsO2S2 0,389 21,2  212 3 
10,4 H3AsOS3 2,67 161,7  1617 25 
11,9 H3AsS4 1,23 73,0  730 11 
    Summe As 6494  
Chrom. Nr 41b 0,1 mM As(III) + 3,2 mM HS-, + 0,215 mL HCl, pH 7,5 
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 10 µg/L %
4,1 H3AsO3 0,404 34,0  340 5 
8,4 H3AsO4 0,41 22,5  225 4 
8,65 H3AsO3S 0,06 0,9  9 0 
9,3 H3AsO2S2 0,053 0,5  5 0 
10,4 H3AsOS3 4,93 301,0  3010 48 
11,9 H3AsS4 4,32 263,4  2634 42 
    Summe As 6221  
    As ges 7668 (ICP/MS)
    As ges unfiltr 7217 (ICP/MS)
Chrom Nr 41c 0,1 mM As(III) + 3,2 mM HS-, + 0,25 mL HCl, pH 6 
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 10 µg/L %
4,1 H3AsO3 3,81 320,3  3203 45 
8,4 H3AsO4 0,6 34,2  342 5 
8,65 H3AsO3S 0,137 5,6  56 1 
9,3 H3AsO2S2 0,94 55,1  551 8 
10,4 H3AsOS3 2,88 174,7  1747 24 
11,9 H3AsS4 2,086 125,7  1257 18 
    Summe As 7156  
    As ges 7212 (ICP/MS)
    As ges unfiltr 6779 (ICP/MS)
Chrom. Nr 41d 0,1 mM As(III) + 3,2 mM HS-, + 0,275 mL HCl, pH 4 
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 10 µg/L %
4,1 H3AsO3 8,4 706,3  7063 89 
8,4 H3AsO4 1 58,8  588 7 
8,65 H3AsO3S 0,39 21,2  212 3 
9,3 H3AsO2S2 0,054 0,5  5 0 
10,4 H3AsOS3 0,152 6,6  66 1 
11,9 H3AsS4 0,048 0,1  1 0 
    Summe As 7935  
    As ges 4466 (ICP/MS)
Chrom. Nr 31d "Blindprobe- A", 0,1 mM As(III) +  0,115 mL HCl, pH 7 
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 10 µg/L %
4,1 H3AsO3 9,2 773,5  7735 95 
8,4 H3AsO4 0,66 37,9  379 5 
8,65 H3AsO3S 0,0207 -1,5  0 0 
9,3 H3AsO2S2 0,05 0,3  0 0 
10,4 H3AsOS3 0,04 -0,3  0 0 
11,9 H3AsS4 0,024 -1,3  0 0 
    Summe As 8114  
    As ges 7040 (ICP/MS)
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Chrom. Nr 21d "Blindprobe- B", 0,1 mM As(III) +  0,115 mL HCl, pH 7,5 (Messung 15.02.06)
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 10 µg/L % 
4,1 H3AsO3 11,206 917,3  9173 95 
8,4 H3AsO4 0,828 45,6  456 5 
8,65 H3AsO3S 0 -3,6  0 0 
9,3 H3AsO2S2 0,007 -3,2  0 0 
10,4 H3AsOS3 0,0105 -3,0  0 0 
11,9 H3AsS4 0 -3,6  0 0 
    Summe As 9629  
    As ges 7826 (ICP/MS)
Chrom. Nr As3-1 0,1 mM As(III) + 3,2 mM HS-, + 0,215 mL HCl, pH 7,5 n. 30 sec 
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 10 µg/L % 
4,1 H3AsO3 8,97 735,1  7351 76 
8,4 H3AsO4 0,851 47,0  470 5 
8,65 H3AsO3S 0,1 2,4  24 0 
9,3 H3AsO2S2 0,088 1,6  16 0 
10,4 H3AsOS3 0,295 13,9  139 1 
11,9 H3AsS4 1,01 56,4  564 6 
    Summe As 8564  
    As ges 7016 (ICP/MS)
Chrom. Nr As3-2 0,1 mM As(III) + 50 mM HS-, + 2 mL HCl, pH 7,5 n. 2h, gelb/kolloid. NS 
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 10 µg/L % 
4,1 H3AsO3 0,6 53,0  530 9 
8,4 H3AsO4 0,67 36,2  362 6 
8,65 H3AsO3S 0 -3,6  0 0 
9,3 H3AsO2S2 0,11 3,0  30 0 
10,4 H3AsOS3 1,273 72,1  721 12 
11,9 H3AsS4 7,27 428,4  4284 72 
    Summe As 5926  
    As ges 6931 (ICP/MS)
    As ges unfiltr 6885 (ICP/MS)
Chrom. Nr 50 0,1 mM As(III) + 3,2 mM HS- in 1 M NaOH 
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 10 µg/L % 
4,1 H3AsO3 0,1 12,5  125 2 
8,4 H3AsO4 10,4 731,9  7319 98 
8,65 H3AsO3S 0 -1,0  0 0 
9,3 H3AsO2S2 0 -1,0  0 0 
10,4 H3AsOS3 0 -1,0  0 0 
11,9 H3AsS4 0 -1,0  0 0 
    Summe As 7444  
    As ges 7900 (ICP/MS)
Chrom. Nr 51 0,1 mM As(III) + 3,2 mM HS-,  pH 11 
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 10 µg/L % 
4,1 Aslll 7,3 709,4  7094 85 
8,4 AsV 1 69,5  695 8 
8,65 S1 0,31 20,8  208 3 
9,3 S2 0,15 9,6  96 1 
10,4 S3 0,31 20,8  208 3 
11,9 S4 0,05 2,5  25 0 
    Summe As 8327  
    As ges 7070 (ICP/MS)
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Chrom. Nr 52 0,1 mM As(III) + 3,2 mM HS-, + 0,15 mL HCl, pH 9 
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 10 µg/L %
4,1 Aslll 0,16 18,3  183 3 
8,4 AsV 1 69,5  695 11 
8,65 S1 1,3 90,6  906 14 
9,3 S2 2,7 189,3  1893 30 
10,4 S3 2,52 176,6  1766 28 
11,9 S4 1,3 90,6  906 14 
    Summe As 6348  
    As ges 6900 (ICP/MS) 
Chrom. Nr 53 0,1 mM As(III) + 3,2 mM HS-, + 0,15 mL HCl, pH 8,5 
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 10 µg/L %
4,1 Aslll 0,18 20,2  202 3 
8,4 AsV 0,7 48,3  483 8 
8,65 S1 0,2 13,1  131 2 
9,3 S2 0,88 61,0  610 10 
10,4 S3 4,24 297,8  2978 48 
11,9 S4 2,55 178,7  1787 29 
    Summe As 6192  
    As ges 6500 (ICP/MS) 
Chrom. Nr 54 0,1 mM As(III) + 3,2 mM HS-, + 0,225 mL HCl, pH 6 
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 10 µg/L %
4,1 Aslll 2,45 240,0  2400 35 
8,4 AsV 1,6 111,8  1118 16 
8,65 S1 0,3 20,1  201 3 
9,3 S2 0,87 60,3  603 9 
10,4 S3 2,83 198,4  1984 29 
11,9 S4 0,9 62,4  624 9 
    Summe As 6930  
    As ges 6720 (ICP/MS) 
Chrom. Nr As-3 0,1 mM As(III) + 3,2 mM HS-, + 0,175 mL HCl, pH 6 
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 10 µg/L %
4,1 Aslll 8,97 871,1  8711 84 
8,4 AsV 0,851 59,0  590 6 
8,65 S1 0,1 6,0  60 1 
9,3 S2 0,088 5,2  52 1 
10,4 S3 0,295 19,8  198 2 
11,9 S4 1,01 70,2  702 7 
    Summe As 10313  
Chrom. Nr 55 0,1 mM As(III)-Standard 
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 10 µg/L %
4,1 Aslll 9,05 878,8  8788 95 
8,4 AsV 0,7 48,3  483 5 
8,65 S1 0 -1,0  0 0 
9,3 S2 0 -1,0  0 0 
10,4 S3 0 -1,0  0 0 
11,9 S4 0 -1,0  0 0 
    Summe As 9272  
    As ges 6420 (ICP/MS) 
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Anhang 21: Speziesverteilung in sulfidischen Lösungen von Arsensäure  
(zu Bild 6.13)
7,5 mg Na2S in 0,04 mL Gefäße vorgelegt, in N2-Box je + 0,03L Dest. (N2 begast) und 
0,225 mL As(V)-Lsg. sowie 0,1- 0,18 mL 1M HCl (Ziel pH 4-8) dazu 18 h Schütteln in 
Anaerob-Gefäß, Verdünnung mit (He2-begaster) 0,017 M NaOH, IC/ICP-MS-Analyse) 
Messdatum: 14.02.2006     
Chrom. Nr 42a 0,1 mM As(V) + 3,2 mM HS-, + 0,10 mL HCl, pH 8,5 
  Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor 
Konz. in 
Lsg Anteil an Ges.-As 
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 10 µg/L %
4,1 H3AsO3 0 0,0  0 0 
8,4 H3AsO4 11,35 696,6  6966 100 
8,65 H3AsO3S 0,05 0,3  3 0 
9,3 H3AsO2S2 0,06 0,9  9 0 
10,4 H3AsOS3 0,037 -0,5  0 0 
11,9 H3AsS4 0 -2,8  0 0 
    Summe As 6977 
    As ges 7438 (ICP/MS) 
    As ges unfiltr 7417 (ICP/MS) 
Chrom. Nr 42b 0,1 mM As(V) + 3,2 mM HS-, + 0,115 mL HCl, pH 6,5 
  Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor 
Konz. in 
Lsg Anteil an Ges.-As 
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 10 µg/L %
4,1 H3AsO3 0,03 2,5  25 0 
8,4 H3AsO4 11,15 684,3  6843 99 
8,65 H3AsO3S 0,02 -1,6  0 0 
9,3 H3AsO2S2 0,09 2,7  27 0 
10,4 H3AsOS3 0,05 0,3  3 0 
11,9 H3AsS4 0 -2,8  0 0 
    Summe As 6898 
    As ges 7422 (ICP/MS) 
    As ges unfiltr 7403 (ICP/MS) 
Chrom. Nr 42c 0,1 mM As(V) + 3,2 mM HS-, + 0,16 mL HCl, pH 4 
  Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor 
Konz. in 
Lsg Anteil an Ges.-As 
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 10 µg/L %
4,1 H3AsO3 6,59 554,1  5541 74 
8,4 H3AsO4 1,93 116,1  1161 15 
8,65 H3AsO3S 1,1 65,0  650 9 
9,3 H3AsO2S2 0,163 7,2  72 1 
10,4 H3AsOS3 0,146 6,2  62 1 
11,9 H3AsS4 0,056 0,6  6 0 
    Summe As 7492 
    As ges 919 (ICP/MS) 
    As ges  pH 14 953 (ICP/MS) 
    As ges unfiltr 2772 (ICP/MS) 
    As ges unfiltr, pH 14 7023 (ICP/MS) 
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Chrom. Nr 42d 0,1 mM As(V) + 3,2 mM HS-, + 0,180 mL HCl, pH 3,5
  Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor 
Konz. in 
Lsg Anteil an Ges.-As 
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 10 µg/L % 
4,1 H3AsO3 6,725 565,4  5654 76 
8,4 H3AsO4 2 120,4  1204 16 
8,65 H3AsO3S 0,72 41,6  416 6 
9,3 H3AsO2S2 0,144 6,1  61 1 
10,4 H3AsOS3 0,176 8,0  80 1 
11,9 H3AsS4 0,055 0,6  6 0 
    Summe As 7421 
    As ges 265 (ICP/MS) 
    As ges  pH 14 269 (ICP/MS) 
    As ges unfiltr 4381 (ICP/MS) 
    As ges unfiltr, pH 14 6619 (ICP/MS) 
Chrom. Nr 32d "Blindprobe- A", 0,1 mM As(V), HCl, pH 8 
  Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor 
Konz. in 
Lsg Anteil an Ges.-As 
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 10 µg/L % 
4,1 H3AsO3 0 0,0  0 0 
8,4 H3AsO4 11,5 705,8  7058 100 
8,65 H3AsO3S 0,04 -0,3  0 0 
9,3 H3AsO2S2 0,033 -0,8  0 0 
10,4 H3AsOS3 0,015 -1,9  0 0 
11,9 H3AsS4 0 -2,8  0 0 
    Summe As 7058 
    As ges 7300 (ICP/MS) 
Chrom. Nr 22d "Blindprobe- B", 0,1 mM As(V) +  pH 7,0 
  Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor 
Konz. in 
Lsg Anteil an Ges.-As 
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 10 µg/L % 
4,1 H3AsO3 0 4,1  41 0 
8,4 H3AsO4 14 828,2  8282 100 
8,65 H3AsO3S 0 -3,6  0 0 
9,3 H3AsO2S2 0 -3,6  0 0 
10,4 H3AsOS3 0 -3,6  0 0 
11,9 H3AsS4 0 -3,6  0 0 
    Summe As 8323 
    As ges 7779 (ICP/MS) 
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Anhang 22: Fotos zur Reaktion von Arsensäure und arseniger Säure in 
sulfidischen Lösungen sowie zur Adsorption von Thioarsenaten 
an frisch gefälltem Eisenhydroxid  
A: Sulfidische Lösungen von Arsensäure und arseniger Säure in (zu Kap. 6.5.1)
Jeweils 0,1 mM As(III) (41a-41d) bzw. As(V) (42a-42d) in 3,2 mM H2S/SH-, pH 4-8 




pH 8 pH 7,5 pH 6As(III)
As(V)
B: Adsorption von Thioarsenaten an frisch gef. Eisenhydroxid (zu Kap. 6.5.2)
Jeweils 0,1 mM Monothioarsenat (23a-23d) bzw. Tetrathioarsenat (24a-24d) in HCO3-
/CO2-Puffer (pH 7,5), Zugabe (a-d) 25, 50,75, 0 mg Fe/L als Fe(OH)3, Foto 0,5 h nach 
Ansetzen (sauerstofffrei) 
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Anhang 23: Speziesverteilung in Lösungen von Arsentri- und pentasulfid  
(zu Bild 6.15)
50 bzw. 63 mg As2S3 bzw. As2S5 sowie ggf. 2,4 oder 24 mg Na2S in 0,04 mL Gefäße 
vorgelegt, in der N2-Box 0,03 L Dest. bzw. 1M NaOH (20 min N2 begast) und ggf. 1 M 
HCl zugegeben, 24h Schütteln in Anaerob-Gefäß, Filtration über 0,4 µm, Verdünnung 
mit (He2-begaster) 0,017 M NaOH, IC/ICP-MS
Messdatum: 14.02.2006     
Chrom. Nr 1a As2S3 (1g/L As) in Dest., pH=5, l. H2S-Geruch, orange trüb 
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As 
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 10 mg/L % 
4,1 H3AsO3 3,06 257,3  2,6 80 
8,4 H3AsO4 0,16 7,0  0,1 2 
8,65 H3AsO3S 0,02 -1,6  0,0 0
9,3 H3AsO2S2 0,03 -1,0  0,0 0
10,4 H3AsOS3 0,96 56,3  0,6 18 
11,9 H3AsS4 0,002 -2,7  0,0 0 
    Summe As 3,2 
    As ges 3,1 (ICP/MS) 
Chrom. Nr 1c As2S5 (1g/L As) in Dest., pH=5, l. H2S-Geruch, klar - Bodensatz 
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As 
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 10 mg/L % 
4,1 H3AsO3 10,77 905,5  9,1 95 
8,4 H3AsO4 0,31 16,3  0,2 2 
8,65 H3AsO3S 0 -2,8  0 0
9,3 H3AsO2S2 0,025 -1,3  0 0
10,4 H3AsOS3 0,611 34,8  0,3 4
11,9 H3AsS4 0 -2,8  0,0 0 
    Summe As 9,5 
    As ges 8,4 (ICP/MS) 
Chrom. Nr 2a As2S3 (1g/L As) in 0,01 M NaOH, pH=9,5, l. H2S-Geruch, orange trüb, O,4 µm orange 
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As 
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 100 mg/L %
4,1 H3AsO3 77 6474,2  647 98 
8,4 H3AsO4 0,684 39,3  3,9 1 
8,65 H3AsO3S 0 -2,8  0,0 0
9,3 H3AsO2S2 0,36 19,4  1,9 0
10,4 H3AsOS3 0,88 51,4  5,1 1
11,9 H3AsS4 0,72 41,6  4,2 1 
    Summe As 662,6 
    As ges 572,0 (ICP/MS) 
Chrom. Nr 2c As2S5 (1g/L As) in Dest., pH=8,5, l. H2S-Geruch, klar/gelb - Bodensatz 
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As 
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 100 mg/L %
4,1 Aslll 0,2 16,8  1,7 1 
8,4 H3AsO3 0 -2,8  0,0 0 
8,65 H3AsO4 13,47 827,2  83 28 
9,3 H3AsO3S 9,47 580,7  58 20 
10,4 H3AsO2S2 21,61 1328,8  133 45
11,9 H3AsOS3 3,15 191,3  19 6
 H3AsS4   Summe As 294,5 
    As ges 300,6 (ICP/MS) 
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Chrom. Nr 3a As2S3 (1g/L As) in 1 M NaOH, pH=14, kein Geruch, braun trüb, O,4 µm farblos 
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As 
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 1000 mg/L % 
4,1 H3AsO3 10,22 859,3  859 98 
8,4 H3AsO4 0,24 12,0  12 1 
8,65 H3AsO3S 0,08 2,1  2,1 0 
9,3 H3AsO2S2 0,07 1,5  1,5 0 
10,4 H3AsOS3 0,082 2,2  2,2 0 
11,9 H3AsS4 0,051 0,3  0,3 0 
    Summe As 877,5 
    As ges 940,0 (ICP/MS) 
Chrom. Nr 3c As2S5 (1g/L As) in Dest., pH=14, kein Geruch, klar/gelb, wenig schwarzerBodensatz 
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As 
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 1000 mg/L % 
4,1 H3AsO3 0,006 0,5  0,5 0 
8,4 H3AsO4 0 -2,8  0,0 0 
8,65 H3AsO3S 6,39 390,9  391 50 
9,3 H3AsO2S2 1,62 97,0  97 12 
10,4 H3AsOS3 2,24 135,2  135 17 
11,9 H3AsS4 2,67 161,7  162 21 
    Summe As 785,4 
    As ges 845,0 (ICP/MS) 
Chrom. Nr 4a As2S3 (1g/L As) + Na2S (33 mg/L) in Dest., pH=7,5, H2S-Geruch, orange trüb/BS 
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As 
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 10 mg/L %
4,1 H3AsO3 98,7 8298,7  83 87 
8,4 H3AsO4 1,45 86,5  0,9 1 
8,65 H3AsO3S 0 -2,8  0,0 0 
9,3 H3AsO2S2 1,2 71,1  0,7 1 
10,4 H3AsOS3 16 983,1  10 10 
11,9 H3AsS4 1,18 69,9  0,7 1 
    Summe As 95,1
    As ges 88,5 (ICP/MS) 
Chrom. Nr 4c As2S5 (1g/L As) + Na2S (33 mg/L) in Dest., pH=6,5, H2S-Geruch, klar/BS 
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As 
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 10 mg/L %
4,1 H3AsO3 1,38 116,0  1,2 2 
8,4 H3AsO4 0,6 34,2  0,3 1 
8,65 H3AsO3S 0 -2,8  0,0 0 
9,3 H3AsO2S2 0,62 35,4  0,4 1 
10,4 H3AsOS3 68,7 4230,5  42 90 
11,9 H3AsS4 4,3 262,2  2,6 6 
    Summe As 46,8
    As ges 41,5 (ICP/MS) 
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Chrom. Nr 5a As2S3 (1g/L As) + Na2S (330 mg/L) in Dest., pH=9,5, H2S-Geruch, trüb/wenig dunkler BS 
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As 
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 100 mg/L %
4,1 H3AsO3 95 7987,6  799 95 
8,4 H3AsO4 0,61 34,8  3,5 0 
8,65 H3AsO3S 0 -2,8  0,0 0 
9,3 H3AsO2S2 0,73 42,2  4,2 1
10,4 H3AsOS3 1,71 102,6  10 1 
11,9 H3AsS4 3,27 198,7  20 2 
    Summe As 836,6 
    As ges 618,0 (ICP/MS) 
Chrom. Nr 5c As2S5 (1g/L As) + Na2S (330 mg/L) in Dest., pH=10, H2S-Geruch, klar/leicht gelb/BS 
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As 
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 10 mg/L %
4,1 H3AsO3 1,15 96,7  1,0 0 
8,4 H3AsO4 0,28 14,4  0,1 0 
8,65 H3AsO3S 0,84 49,0  0,5 0 
9,3 H3AsO2S2 4,49 273,9  2,7 1 
10,4 H3AsOS3 160 9856,4  99 34 
11,9 H3AsS4 307 18914,5  189 65 
    Summe As 292,0 
    As ges 185,0 (ICP/MS) 
Chrom. Nr 6a As2S3 (1g/L As) + Na2S (330 mg/L) + 0,45 mL 1M HCl in Dest., pH=6,5, H2S-Geruch, trüb orange 
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As 
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 10 mg/L %
4,1 H3AsO3 32,8 2757,8  28 54 
8,4 H3AsO4 5,1 311,5  3,1 6 
8,65 H3AsO3S 1,29 76,7  0,8 1 
9,3 H3AsO2S2 0,96 56,3  0,6 1
10,4 H3AsOS3 11,3 693,5  6,9 13 
11,9 H3AsS4 20,43 1256,1  13 24 
    Summe As 51,5 
    As ges 50,2 (ICP/MS) 
Chrom. Nr 6c As2S5 (1g/L As) + Na2S (330 mg/L) + 0,45 mL 1M HCl in Dest., pH=6,5, H2S-Geruch, klar/BS 
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As 
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 10 mg/L %
4,1 H3AsO3 65,54 5510,6  55 66 
8,4 H3AsO4 6 366,9  3,7 4 
8,65 H3AsO3S 2,59 156,8  1,6 2 
9,3 H3AsO2S2 2,22 134,0  1,3 2 
10,4 H3AsOS3 13,51 829,7  8,3 10 
11,9 H3AsS4 22,84 1404,6  14 17 
    Summe As 84,0 
    As ges 65,4 (ICP/MS) 
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Anhang 24: Fotos zur Löslichkeit und Arsenspeziesverteilung in Lösungen 
von Arsenpentasulfid und Arsentrisulfid  
(zu Bild 6.15)
Arsentrisulfid: 50 mg in 30 mL demineralisiertes, sauerstofffreies Wasser
                         (= 1 g As/L) Foto nach 18 Schütteln
Arsenpentasulfid: 63 mg in 30 mL demineralisiertes, sauerstofffreies Wasser 
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Anhang 26: Speziesverteilung im Grundwasser bei Behandlung mit granuliertem 
Eisenhydroxid  
(zu Bild 6.18)
Datum: 21.11.2004 (Proben P22 vom 11.11.2004) 
Cromat. Nr. GEH-0 P 22 ohne GEH 
Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As 
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 1 µg/L %
1,9 H3AsO3 12,8 544,7 545 33
4 H3AsO4 2,6 110,6 111 7
5,6 H3AsO3S 2,2 93,6 94 6
10,3 H3AsO2S2 5,2 221,3 221 13
21 H3AsOS3 15,7 668,1 668 40
34,5 H3AsS4 0,44 18,7 19 1
1657
Cromat. Nr. GEH-100 + 100 mg/L GEH 
Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As 
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 1 µg/L %
1,9 H3AsO3 7,1 302,1 302 26
4 H3AsO4 0,75 31,9 32 3
5,6 H3AsO3S 0,89 37,9 38 3
10,3 H3AsO2S2 3,94 167,7 168 14
21 H3AsOS3 14,55 619,1 619 53
34,5 H3AsS4 0,44 18,7 19 2
1177
Cromat. Nr. GEH-800 + 800 mg/L GEH 
Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As 
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 1 µg/L %
1,9 H3AsO3 1,67 71,1 71 24
4 H3AsO4 0,17 7,2 7 2
5,6 H3AsO3S 0,283 12,0 12 4
10,3 H3AsO2S2 1,34 57,0 57 19
21 H3AsOS3 3,32 141,3 141 48
34,5 H3AsS4 0,1 4,3 4 1
293
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Anhang 27: Speziesverteilung im Grundwasser bei Fe- Fällung 
(zu Bild 6.19)
Messdatum: 28.10.2004 (Proben P22 vom 26.10.2004) 
Cromat. Nr. P34 Teflon, 2d
Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 1 µg/L %
3,8 H3AsO3 1,11 80,7 81 5
7 H3AsO4 0,8 47,4 47 3
7,6 H3AsO3S 0,145 9,0 9 1
8,3 H3AsO2S2 2,04 120,1 120 7
9,4 H3AsOS3 24,5 1436,2 1436 80
10,3 H3AsS4 1,65 97,2 97 5
1791
Cromat. Nr. 8879-2 + 100 mg/L FeIII (0,45 µm filtr.) 
Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 1 µg/L %
3,8 H3AsO3 4,95 365,6 366 33
7 H3AsO4 2,5 147,0 147 13
7,6 H3AsO3S 0,1 6,4 6 1
8,3 H3AsO2S2 2 117,7 118 11
9,4 H3AsOS3 7,81 458,2 458 42
10,3 H3AsS4 0 0,0 0 0
1095
Cromat. Nr. 8879-1 + 10 mg/L FeIII (0,45 µm filtr.) 
Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 1 µg/L %
3,8 H3AsO3 8,69 643,1 643 35
7 H3AsO4 3,27 192,2 192 11
7,6 H3AsO3S 0,95 56,2 56 3
8,3 H3AsO2S2 3,77 221,5 221 12
9,4 H3AsOS3 12,18 714,3 714 39
10,3 H3AsS4 0 0,0 0 0
1827
Cromat. Nr. 8879-4 + 15 mg/L FeIII, + 12 mg/L SH- (0,2 µm filtr.) 
Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 1 µg/L %
3,8 H3AsO3 6,48 479,2 479 25
7 H3AsO4 3,22 189,2 189 10
7,6 H3AsO3S 1,2 70,9 71 4
8,3 H3AsO2S2 4 234,9 235 12
9,4 H3AsOS3 16,54 969,8 970 50
10,3 H3AsS4 0 0,0 0 0
1944
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Anhang 28: Speziesverteilung bei der Adsorption von Thioarsenaten an Eisen-
hydroxid- und Eisensulfidfestphasen  
(zu Bild 6.20, Bild 6.22 und Bild 6.23) Messungen am 15.02.2006
Innerhalb einer N2-Box in 0,04 L Gefäße + 0,03L NaHCO3/CO2-Puffer (O2 frei) + 0,225 
mL As(III)/As(V)/H3AsO3S/H3AsS4 (1g As/L) + 0,115 mL 1M HCl (Ziel pH 7 -8) + 
0,1/0,2/0,4/1,0 mL der Fe-Suspension (7,5 g Fe/L), 42 h Schütteln in Anaerob-Gefäß, 
0,4 bzw. 0,2µm filtriert, Verdünnung mit (He-begaster) 0,017 M NaOH (1mL+ 9mL Na-
OH), IC/ICP-MS-Analyse. 
A: Versuche mit granuliertem Eisenhydroxid 
Chrom.Nr 13a GEH: + 250 mg Fe/L H3AsO3S (7,5 mgAs/L), pH 7,5 
Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As 
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 1 µg/L %
4,1 Aslll 0,134 15,0 15 5
8,4 AsV 0,256 11,6 12 4
8,65 S1 5 293,5 293 91
9,3 S2 0,08 1,2 1 0
10,4 S3 0,04 -1,2 0 0
11,9 S4 0 -3,6 0 0
Summe As 321
As ges 388 (ICP/MS)
Chrom.Nr 13b GEH: + 25 mg Fe/L H3AsO3S (7,5 mgAs/L), pH 7,5 
Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As 
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 10 µg/L %
4,1 Aslll 0,026 6,2 20 0
8,4 AsV 0,3 14,2 142 3
8,65 S1 9,033 533,1 5331 97
9,3 S2 0 -3,6 0 0
10,4 S3 0,02 -2,4 0 0
11,9 S4 0 -3,6 0 0
Summe As 5494
As ges 6272 (ICP/MS)
Chrom.Nr 13c GEH: + 50 mg Fe/L H3AsO3S (7,5 mgAs/L), pH 7,5 
Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As 
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 10 µg/L %
4,1 Aslll 0,121 14,0 80 2
8,4 AsV 0,45 23,2 232 6
8,65 S1 5,934 349,0 3490 92
9,3 S2 0,01 -3,0 0 0
10,4 S3 0 -3,6 0 0
11,9 S4 0 -3,6 0 0
Summe As 3801
As ges 4372 (ICP/MS)
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Chrom.Nr 13d GEH: + 100 mg Fe/L H3AsO3S (7,5 mgAs/L), pH 7,5 
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As 
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 1 µg/L %
4,1 Aslll 0,37 34,2  34 2 
8,4 AsV 0,3 14,2  14 1 
8,65 S1 28,05 1663,0  1663 97 
9,3 S2 0 -3,6  0 0 
10,4 S3 0 -3,6  0 0 
11,9 S4 0 -3,6  0 0 
    Summe As 1711
    As ges 1648 (ICP/MS) 
Chrom.Nr 14a + 250 mg Fe/L H3AsS4 (7,5 mgAs/L), pH 7,5, dunkelbraun 
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As 
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 1 µg/L %
4,1 Aslll 1,85 154,9  155 5 
8,4 AsV 0,24 10,7  11 0 
8,65 S1 0,19 7,7  8 0 
9,3 S2 1,3 73,7  74 3 
10,4 S3 45,4 2693,8  2694 92 
11,9 S4 0 -3,6  0 0 
    Summe As 2941
    As ges 2691 (ICP/MS) 
Chrom.Nr 14b + 25 mg Fe/L H3AsS4 (7,5 mgAs/L), pH 7,5, H2S-Geruch 
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As 
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 10 µg/L %
4,1 Aslll 0,4 36,7  367 4 
8,4 AsV 0,27 12,5  125 2 
8,65 S1 0,177 6,9  69 1 
9,3 S2 0,29 13,7  137 2 
10,4 S3 12,62 746,2  7462 91 
11,9 S4 0,027 -2,0  0 0 
    Summe As 8160
    As ges 8705 (ICP/MS) 
Chrom.Nr 14b-2 Parallelprobe zu 14b, die 12h mit intakter Teflondichtung im Vial  
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As 
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 10 µg/L %
4,1 Aslll 0,07 9,8  50 1 
8,4 AsV 1,122 63,1  631 7 
8,65 S1 0,3 14,2  142 2 
9,3 S2 0,942 52,4  524 6 
10,4 S3 12,89 762,3  7623 85 
11,9 S4 0 -3,6  0 0 
    Summe As 8970
    As ges (ICP/MS) 
Chrom.Nr 14c + 50 mg Fe/L H3AsS4 (7,5 mgAs/L), pH 7,5, trüb schwarz, H2S-Geruch 
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As 
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 10 µg/L %
4,1 Aslll 0,16 17,1  171 2 
8,4 AsV 0,236 10,4  104 1 
8,65 S1 0,1 2,4  24 0 
9,3 S2 0,25 11,3  113 1 
10,4 S3 12,024 710,8  7108 95 
11,9 S4 0,025 -2,1  0 0 
    Summe As 7520
    As ges 7804 (ICP/MS) 
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Chrom.Nr 14d + 100 mg Fe/L H3AsS4 (7,5 mgAs/L), pH 7,5 
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As 
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 10 µg/L % 
4,1 Aslll 0,08 10,6  60 1 
8,4 AsV 0,406 20,5  205 4 
8,65 S1 0,07 0,6  6 0 
9,3 S2 0,26 11,9  119 2 
10,4 S3 9,15 540,1  5401 93 
11,9 S4 0,022 -2,3  0 0 
    Summe As 5790 
    As ges 6016 (ICP/MS) 
B: Versuche mit frisch gefällter Fe(OH)3-Suspension
Chrom. Nr 23a Fe(OH)3: +25 mgFe/L H3AsO3S (7,5 mgAs/L), pH 7,5 
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 10 µg/L % 
4,1 H3AsO3 0,17 17,9  179 3 
8,4 H3AsO4 0,5 26,1  261 5 
8,65 H3AsO3S 8,475 500,0  5000 92 
9,3 H3AsO2S2 0 -3,6  0 0 
10,4 H3AsOS3 0 -3,6  0 0 
11,9 H3AsS4 0 -3,6  0 0 
    Summe As 5440 
    As ges 5018 (ICP/MS) 
Chrom. Nr 23b Fe(OH)3: +50 mgFe/L H3AsO3S (7,5 mgAs/L), pH 7,5 
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 10 µg/L % 
4,1 H3AsO3 0,07 9,8  98 3 
8,4 H3AsO4 0,3 14,2  142 4 
8,65 H3AsO3S 5,3 311,3  3113 93 
9,3 H3AsO2S2 0,04 -1,2  0 0 
10,4 H3AsOS3 0,02 -2,4  0 0 
11,9 H3AsS4 0 -3,6  0 0 
    Summe As 3354 
    As ges 3405 (ICP/MS) 
Chrom. Nr 23c Fe(OH)3: +100 mgFe/L H3AsO3S (7,5 mgAs/L), pH 7,5 
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 10 µg/L % 
4,1 H3AsO3 0,013 1,1  0 0 
8,4 H3AsO4 0,2 9,5  95 12 
8,65 H3AsO3S 1,18 69,9  699 88 
9,3 H3AsO2S2 0,02 -1,6  0 0 
10,4 H3AsOS3 0 -2,8  0 0 
11,9 H3AsS4 0 -2,8  0 0 
    Summe As 794 
    As ges 1022 (ICP/MS) 
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Chrom. Nr 23d ohne Fe S1-Blind "Blindpr.- A", H3AsO3S (7,5 mgAs/L), pH 8
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As 
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 10 µg/L % 
4,1 H3AsO3 0,733 63,8  638 8 
8,4 H3AsO4 1,5 85,5  855 11 
8,65 H3AsO3S 10,51 620,9  6209 81 
9,3 H3AsO2S2 0,03 -1,8  0 0 
10,4 H3AsOS3 0 -3,6  0 0 
11,9 H3AsS4 0 -3,6  0 0 
    Summe As 7702 
    As ges 8019 (ICP/MS) 
    As ges unfiltr 8173 (ICP/MS) 
Chrom. Nr 24a Fe(OH)3: +25mg Fe/L H3AsS4 (7,5 mgAs/L), pH 7,5, trüb roter BS
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As 
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 10 µg/L % 
4,1 H3AsO3 1,22 103,5  1035 14 
8,4 H3AsO4 0,408 20,7  207 3 
8,65 H3AsO3S 0,36 17,8  178 2 
9,3 H3AsO2S2 0,7 38,0  380 5 
10,4 H3AsOS3 9,86 582,2  5822 76 
11,9 H3AsS4 0 -3,6  0 0 
    Summe As 7622 
    As ges 7473 (ICP/MS) 
Chrom. Nr 24b Fe(OH)3: +50mg Fe/L H3AsS4 (7,5 mgAs/L), pH 7,5, trüb schwarz
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As 
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 10 µg/L % 
4,1 H3AsO3 1,07 91,3  913 17 
8,4 H3AsO4 0,228 10,0  100 2 
8,65 H3AsO3S 0,29 13,7  137 3 
9,3 H3AsO2S2 0,35 17,2  172 3 
10,4 H3AsOS3 6,625 390,0  3900 75 
11,9 H3AsS4 0 -3,6  0 0 
    Summe As 5222 
    As ges 5166 (ICP/MS) 
Chrom. Nr 24c Fe(OH)3: +100mg Fe/L H3AsS4 (7,5 mgAs/L), pH 7,5, trüb schwarz
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As 
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 10 µg/L % 
4,1 H3AsO3 0,185 15,5  155 6 
8,4 H3AsO4 0,38 20,6  206 8 
8,65 H3AsO3S 0,1 3,4  34 1 
9,3 H3AsO2S2 0,164 7,3  73 3 
10,4 H3AsOS3 3,7 225,2  2252 83 
11,9 H3AsS4 0 -2,8  0 0 
    Summe As 2720 
    As ges 2945 (ICP/MS) 
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Chrom. Nr 24d ohne Fe  S4-Blind "Blindpr.- A", H3AsS4 (7,5 mgAs/L), pH 8 
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As 
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 10 µg/L %
4,1 H3AsO3 0 4,1  0 0 
8,4 H3AsO4 0 -3,6  0 0 
8,65 H3AsO3S 0,338 16,5  165 2 
9,3 H3AsO2S2 0,27 12,5  125 1 
10,4 H3AsOS3 15,271 903,7  9037 95 
11,9 H3AsS4 0,405 20,5  205 2 
    Summe As 9532 
    As ges 9455 (ICP/MS) 
    As ges unfiltr 9566 (ICP/MS) 
C: Versuche mit frisch gefällter FeS-Suspension 
Chrom.Nr 33a FeS: +25mg Fe/L H3AsO3S (7,5 mgAs/L), pH 8 
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As 
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 10 µg/L % 
4,1 Aslll 0,54 48,1  481 7 
8,4 AsV 1,3 73,7  737 10 
8,65 S1 10 590,6  5906 83 
9,3 S2 0 -3,6  0 0 
10,4 S3 0 -3,6  0 0 
11,9 S4 0 -3,6  0 0 
    Summe As 7123 
    As ges 7170 (ICP/MS) 
Chrom.Nr 33b FeS: +50mg Fe/L H3AsO3S (7,5 mgAs/L), pH 7,5 
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As 
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 10 µg/L % 
4,1 Aslll 1,88 157,3  1573 21 
8,4 AsV 1,9 109,3  1093 14 
8,65 S1 8,43 497,3  4973 65 
9,3 S2 0,04 -1,2  0 0 
10,4 S3 0,02 -2,4  0 0 
11,9 S4 0 -3,6  0 0 
    Summe As 7639 
    As ges 7499 (ICP/MS) 
Chrom.Nr 33c FeS: +100mg Fe/L H3AsO3S (7,5 mgAs/L), pH 7,5 
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As 
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 10 µg/L % 
4,1 Aslll 4,48 369,2  3692 47 
8,4 AsV 1,88 108,1  1081 14 
8,65 S1 5,28 310,1  3101 39 
9,3 S2 0,02 -2,4  0 0 
10,4 S3 0 -3,6  0 0 
11,9 S4 0 -3,6  0 0 
    Summe As 7874 
    As ges 7110 (ICP/MS) 
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Chrom.Nr 33d S1-Blind-B  "Blindpr.- B", H3AsO3S (7,5 mgAs/L), pH 8 
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As 
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 10 µg/L % 
4,1 Aslll 0,57 47,9  479 7 
8,4 AsV 1,5 89,6  896 12 
8,65 S1 9,57 586,9  5869 81 
9,3 S2 0,03 -1,0  0 0 
10,4 S3 0 -2,8  0 0 
11,9 S4 0 -2,8  0 0 
    Summe As 7244 
    As ges 7923 (ICP/MS) 
Chrom.Nr 34a FeS: +25mg Fe/L H3AsS4 (7,5 mgAs/L), pH 7,5, trüb schwarz 
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As 
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 10 µg/L % 
4,1 Aslll 1,36 114,9  1149 12 
8,4 AsV 1,9 109,3  1093 11 
8,65 S1 0,19 7,7  77 1 
9,3 S2 0,35 17,2  172 2 
10,4 S3 12,3 727,2  7272 74 
11,9 S4 0 -3,6  0 0 
    Summe As 9764 
    As ges 9202 (ICP/MS) 
Chrom.Nr 34b FeS: +50mg Fe/L H3AsS4 (7,5 mgAs/L), pH 7,5, trüb schwarz 
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As 
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 10 µg/L % 
4,1 Aslll 3,7 305,6  3056 31 
8,4 AsV 3 174,7  1747 18 
8,65 S1 0,43 22,0  220 2 
9,3 S2 0,356 17,6  176 2 
10,4 S3 8 471,7  4717 48 
11,9 S4 0 -3,6  0 0 
    Summe As 9916 
    As ges 8713 (ICP/MS) 
Chrom.Nr 34c FeS: +100mg Fe/L H3AsS4 (7,5 mgAs/L), pH 7,5, trüb schwarz 
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As 
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 10 µg/L % 
4,1 Aslll 10,3 843,5  8435 79 
8,4 AsV 1,2 67,7  677 6 
8,65 S1 0,63 33,9  339 3 
9,3 S2 0,2 8,3  83 1 
10,4 S3 1,97 113,5  1135 11 
11,9 S4 0 -3,6  0 0 
    Summe As 10668 
    As ges 9259 (ICP/MS) 
Chrom.Nr 34d S4-Blind-B  "Blindpr.- B", H3AsS4 (7,5 mgAs/L), pH 8,5 
 Peakfl. Konz. in IC Verd.Faktor Konz. in Lsg Anteil an Ges.-As 
Ret zeit Spezies Area (Mio) µg/L 10 µg/L % 
4,1 Aslll 0,2 16,8  168 2 
8,4 AsV 0 -2,8  0 0 
8,65 S1 0,508 28,5  285 3 
9,3 S2 0,22 10,7  107 1 
10,4 S3 12,37 759,4  7594 89 
11,9 S4 0,67 38,5  385 5 
    Summe As 8540 
    As ges 9129 (ICP/MS) 
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Anhang 29: Entfernung verschiedener Arsenspezies durch Adsorption an eisen-
haltigen Materialien  
Messungen am 15.02.2006
Granuliertes Eisenhydroxid: pH 7,5; 42 h (zu Bild 6.21)
As(III) As(V) H3AsO3S H3AsOS3
[mg As/L] [mg As/L] [mg As/L] [mg As/L] 
Blind 7,5 7,5 6,5 7,7
+ 25 mg/L Fe 5,1 4,7 5,4 7,5
+ 50 mg/L Fe 3,2 3,1 3,5 7,1
+ 100 mg/L Fe 1,6 1,5 1,7 5,4
+ 250 mg/L Fe 0,39 0,07 0,30 2,7
Frisch gefälltes Eisenhydroxid, pH 7,5; 42 h (zu Bild 6.24) 
As(III) As(V) H3AsO3S H3AsOS3
[mg As/L] [mg As/L] [mg As/L] [mg As/L] 
Blind 7,5 7,5 6,5 7,7
+ 25 mg/L Fe 3,8 4,3 5,0 5,8
+ 50 mg/L Fe 2,2 2,0 3,2 3,9
+ 100 mg/L Fe 0,70 0,44 0,70 2,5
Frisch gefälltes Eisensulfid: pH 7,5; 42 h 
As(III) As(V) H3AsO3S H3AsOS3
[mg As/L] [mg As/L] [mg As/L] [mg As/L] 
Blind 6,6 7,1 7,9 9,1
+ 25 mg/L Fe 4,9 4,9 7,1 9,2
+ 50 mg/L Fe 1,1 0,42 7,5 8,7
+ 100 mg/L Fe 0,25 0,13 7,2 9,2
